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ВВЕДЕНИЕ 
Актуальность и степень разработанности темы исследования 
Активные исследования в области люминесцентных комплексов переходных металлов 
прежде всего обусловлены коммерческой привлекательностью данных материалов в качестве 
эмиттеров в органических светоизлучающих диодах (OLED).[1] Кроме того, такие соединения 
интересны в качестве оптических сенсоров[2-10] и люминесцентных маркеров[11-14]. В данных 
областях использования важной характеристикой материала является высокий квантовый выход 
люминесценции. Однако требования к другим фотофизическим характеристикам варьируются в 
зависимости от области применения. Для эмиттеров OLED дисплеев привлекательной 
характеристикой являются высокая скорость излучательного перехода из возбужденного 
состояния в основное (короткое время жизни возбужденного состояния). Это позволяет создавать 
OLED дисплеи с коротким временем оклика и высокой яркостью при низкой концентрации 
эмиттера. Для оптических сенсоров, напротив, предпочтительно более долгое время жизни 
возбужденного состояния, что повышает чувствительность сенсора к аналиту-тушителю.[15] 
Важнейшей характеристикой эмиттера, используемого в OLED, является способность 
реализовать оба типа экситонов, образующихся в испускающем слое OLED, триплетные и 
синглетные. Поэтому популярными материалами являются фосфоресцентные комплексы 
тяжелых переходных металлов, такие как комплексы Ir(III), Pt(II) и Os(II).[1] Сильное спин-
орбитальное взаимодействие в таких комплексах, индуцированное тяжелым атомом, 
способствует эффективной интеркомбинационной конверсии (ISC) между синглетными и 
триплетными состояниями и открывает путь излучательной релаксации T1→S0.[16] Таким 
образом, в виде эмиссии реализуется энергия как синглетных, так и триплетных экситонов, а 
внутренняя эффективность OLED c таким эмиттером может достигать теоретических 100%.[17] 
Однако ограничением часто становится низкий квантовый выход люминесценции 
(фосфоресценции), а в случае комплексов Pt(II), c плоско-квадратичной геометрией 
координационного центра, также межмолекулярные взаимодействия и концентрационное 
тушение. В литературе представлено мало примеров комплексов Pt(II) c квантовым выходом 
более 75%.[18-20] Поэтому дизайн органического лиганда с необходимыми электронными 
свойствами и пространственной структурой является важным инструментом для настройки 
фотофизических свойств комплекса. Так, включение в структуру комплекса объемного и 
жесткого лиганда может позволить снизить колебательное перекрывание испускающего и 
основного состояний и снизить эффективность безызлучательного перехода, что может привести 
к увеличению квантового выхода люминесценции. В качестве такого структурного фрагмента в 
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данной работе был предложен орто-карборановый кластер, который входит в структуру 
органического лиганда и участвует при координации с металлом. 
Альтернативой триплетным эмиттерам для использования в OLED и активно 
исследуемым в последние годы классом люминесцентных материалов являются соединения, 
проявляющие эффект термически активированной отложенной флуоресценции (TADF). Такие 
молекулы характеризуются малой величиной энергетической щели между низшими 
возбужденными синглетным и триплетным состояниями (S1 и T1). При комнатной температуре 
эти состояния находятся в термическом равновесии благодаря быстрым процессам 
интеркомбинационной конверсии между ними. Релаксация в основное состояние происходит 
через наиболее быстрый переход S1→S0, а соответствующее излучение представляет собой 
TADF. Таким образом, в TADF материалах энергия триплетных экситонов может проявляться в 
виде эмиссии через термически активированное синглетное состояние (S1). При этом внутренняя 
эффективность OLED также может достигать теоретических 100%, как и в случае использования 
фосфоресцентных комплексов тяжелых переходных металлов.[21-24] Однако следует отметить, что 
TADF материалы представлены гораздо более дешевыми комплексами Сu(I)[21,22,24-40] и даже 
чисто органическими соединениями, не содержащими переходные металлы,[41-43] что делает их 
коммерчески более привлекательными. Несмотря на то, что известно огромное количество 
комплексов Cu(I) проявляющих TADF, примеров комплексов Ag(I) с TADF свойствами совсем 
мало.[33,44,45] Как правило, для комплексов Ag(I) характерна фосфоресценция с очень долгим 
временем затухания.[46-49] Это связано с тем, что атом Ag имеет более высокое значение второго 
ионизационного потенциала (первый ионизационный потенциал иона AgI) и, следовательно, 
более стабилизированные d-орбитали по сравнению с атомом Cu.[50] Поэтому в комплексах Ag(I) 
низшие возбужденные состояния, как правило, центрированы на лиганде и не имеют характера 
переноса заряда (1,3MLCT), который очень важен для малого значения энергетической щели 
ΔE(S1─T1) и проявления TADF эффекта. Однако использование лиганда с сильными 
электронодонорными свойствами может дестабилизировать d-орбитали иона AgI, что, в свою 
очередь, может способствовать получению TADF материалов на основе комплексов Ag(I).  
Потенциальным кандидатом, способным выступить в качестве сильного донора, является 
бидентатный дифосфиновый лиганд на основе отрицательно заряженного нидо-карборанового 
кластера, который также обладает относительно высокой структурной жесткостью и позволяет 
получать электронейтральные комплексы. Исследование такого подхода, безусловно, является 
актуальной задачей. 
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Цель диссертационной работы 
Дизайн структуры органических лигандов для получения высоколюминесцентных 
материалов на основе комплексов Pt(II) и Ag(I). Исследование фотофизических свойств 
полученных материалов. Проведение теоретического анализа электронной структуры и ее связи 
с фотофизическими свойствами комплексов. 
Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие задачи: 
1. Синтез тридентатного лиганда c координирующей орто-карборановой группой и 
получение комплексов Pt(II) на его основе с различными вспомогательными лигандами. 
2. Изучение фотофизических свойств полученных комплексов Pt(II). 
3. Исследование взаимосвязи люминесцентных свойств комплексов Pt(II) с их структурой с 
привлечением теоретических методов. 
4. Получение электродонорного лиганда с жесткой структурой с использованием 
карборанового кластера и синтез комплексов Ag(I) на его основе в сочетании со вторым 
менее донорным лигандом. 
5. Изучение фотофизических свойств полученных комплексов Ag(I), в том числе при 
криогенных температурах. 
6. Теоретическое обоснование результатов фотофизических исследований на основе 
взаимосвязи электронных свойств комплекса со структурными и электронными 
параметрами использованных лигандов. 
Научная новизна и теоретическая значимость работы 
1. Впервые показан синтез органического комплекса Pt(II) на основе тридентатного 
лигандам C^N^C типа, где свободная С-H группа орто-карборанового кластера выступает 
как координирующая группа. Показано, что координирующая орто-карборановая группа 
в составе органического лиганда позволяет получить комплексы с высокой жесткостью 
молекулярной структуры и заметно снизить реорганизацию молекулярной геометрии в 
возбужденным состоянии. Это позволяет получать комплексы Pt(II) c квантовым выходом 
люминесценции более 80% даже при относительно низкой скорости излучательного 
перехода. 
2. В работе впервые показано использование дифосфин-нидо-карборанового лиганда для 
получения комплексов Ag(I), проявляющих эфеект TADF. Сильный электронодонорный 
характер данного лиганда позволяет дестабилизировать d-орбитали иона AgI и, при 
правильном подборе второго лиганда, получить комплекс с низшими возбужденными 
состояниями с переносом заряда, что является ключевым условием для проявления TADF 
эффекта. 
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3. Впервые исследовано и показано, что геометрия координационного центра комплексов 
Ag(I), проявляющих TADF, имеет значительное влияние на величину силы осциллятора 
перехода S0↔S1, ƒ(S0↔S1). Найдено, что наибольшее значение ƒ(S0↔S1) достигается при 
относительно небольшой реорганизации молекулярной геометрии в испускающем 
состоянии. 
4. В работе показано, что направленный подбор лигандов по структуре для увеличения 
внутримолекулярного пространственного взаимодействия в комплексах Ag(I) позволяет 
снижать реорганизацию молекулярной геометрии в возбужденном состоянии и скорость 
безызлучательной релаксации в основное состоянии. Таким образом, показано, что 
эффективность TADF в комплексах Ag(I) может определяется как структурными, так и 
электронными характеристиками лигандов. 
Практическая значимость работы 
1. В работе представлена стратегия получения высоколюминесцентных комплексов Pt(II) на 
основе орто-карборанилсодержащих тридентатных органических лигандов. Данные 
комплексы интересны в качестве эмиттеров для осветительных панелей OLED. Высокий 
квантовый выход фосфоресценции данных комплексов Pt(II) при долгом времени 
затухания позволяет рекомендовать их в качестве оптических сенсоров на молекулярный 
кислород. Предварительные исследования сенсорных свойств одного из полученных Pt(II) 
комплексов представлены в работе. Синтетическая стратегия, основанная на 1,2,4,-
триазинах, позволяет легко варьировать структуру целевого лиганда, а значит, и 
фотофизические характеристики конечных комплексов. Это позволяет настраивать 
люминесцентные свойства материалов в зависимости от области применения. 
2. Представленная в работе стратегия получения комплексов Ag(I) c TADF свойствами 
позволила получить первый TADF эмиттер, который по фотофизическим 
характеристикам, важным для OLED, превосходит некоторые фосфоресцентные 
комплексы Ir(III), используемые в OLED. Безусловно, огромный потенциал для 
практического применения имеют как сами TADF материалы, полученные в работе, так и 
синтетическая стратегия позволившая их получить. 
Методология и методы диссертационного исследования 
В работе развивается методология создания органических лигандов для 
высоколюминесцентных комплексов переходных металлов с фокусом на орто-
карборанилсодержащие пиридины и нидо-карборанилсодержащие фосфины. Используется 
методология прямой C─H функционализации положения C(5) 1,2,4-триазинов, позволяющая 
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вводить карборановый кластер в структуру конечного пиридинового лиганда. Синтез дифосфин-
орто-карборанового прекурсора лиганда проводится через литиирование орто-карборана по 
положениям С(1) и С(5) с последующей реакцией нуклеофильного замещения с хлорфосфином. 
Оптико-сенсорные качества одного из полученных в работе комплексов Pt(II) в 
отношении молекулярного кислорода определяются методом вычисления константы тушения 
Штерна-Фольмера. Для определения основных фотофизических характеристик, определяющих 
проявление TADF свойств комплексов Ag(I), был применен метод основанный на измерении 
времени затухания люминесценции в широком диапазоне температур (15 K ≥ T ≤ 300 K) с 
последующим анализом данных по методу двухуровневой системы с равновесием 
Больцмановского типа. 
Теоретические методы, а именно метод функционала электронной плотности, применялся 
для анализа электронной структуры полученных комплексных соединений, а также для анализа 
реорганизации молекулярной геометрии в низших возбужденных состояниях. 
Достоверность полученных данных 
 Исследования, представленные в работе, проведены с использованием стандартных и 
ранее опробованных методов. Все основные химические соединения охарактеризованы не менее 
чем двумя физико-химическими методами анализа. Измерения физико-химических и 
фотофизических характеристик проведены на сертифицированном оборудовании на базе 
Института органического синтеза им. И.Я. Постовского, Уральского Федерального Университета 
им. первого Президента России Ельцина Б.Н. и Университета Регенсбурга (Universität 
Regensburg). 
На защиту выносятся следующие положения: 
1. Синтез тридентатного пиридинового лиганда с координирующей орто-карборановой 
группой чрез 1,2,4-триазины как стратегия получения комплексов Pt(II) c высоким 
квантовым выходом люминесценции при относительно долгом времени затухания 
эмиссии. 
2. Использование отрицательно заряженных дифосфин-нидо-карборановых лигандов в 
сочетании с менее электронодонорным лигандом для получения комплексов Ag(I) 
проявляющих TADF. 
3. Дизайн лигандов, в том числе направленный на увеличение жесткости молекулярной 
структуры, что позволяет получать эффективные TADF материалы на основе 
гетеролептических комплексов Ag(I). 
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полученных комплексных соединений, обработке и обсуждении полученных результатов, 
подготовке публикаций. 
Апробация работы 
Материалы работы были представлены на двух международных конференциях: в 42-ой 
международной конференции по координационной химии в городе Брест во Франции (42nd 
Conference on Coordination Chemistry (2016), Brest, France) и в весенней встрече общества по 
исследованию материалов 2017 года в городе Феникс в США (2017 Material Research Society 
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Публикации 
Содержание работы опубликовано в 8 научных работах, в том числе в 5 научных статьях 
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части (глава 3), списка сокращений и условных обозначений, заключения и списка литературы. 
Работа содержит 23 схемы, 7 таблиц, 34 рисунка. Библиографический список цитируемой 
литературы состоит из 355 наименований. 
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ГЛАВА 1. КАРБОРАНЫ И КАРБОРАНИЛСОДЕРЖАЩИЕ ЛИГАНДЫ. ОСНОВЫ 
ФОТОФИЗИКИ ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫХ МАТЕРИАЛОВ (ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ) 
 
1.1. Химия карборанов 
Карбораны представляют собой борорганические соединения, имеющие структуру 
полиэдров, с общей формулой CnBmHn+m, где n = 1-6 (обычно 1 или 2), m = 3-10. Первыми были 
открыты структуры C2B3H5, C2B4H6 и C2B5H7.[51] На сегодняшний день, наиболее 
привлекательными в химии люминесцентных материалов являются дикарба-клозо-додекабораны 
- C2B10H12. Впервые синтез и изучение свойств трёх возможных изомеров дикарба-клозо-
додекаборана – орто-карборана, мета-карборана и пара-карборана (Рисунок 1.1) – был проведён 
в 1963 году двумя независимыми группами учёных в СССР[52-54] и США[55-60]. 
 
                             орто-карборан             мета-карборан  пара-карборан 
Рисунок 1.1. Структуры орто-, мета- и пара-  изомеров дикарба-клозо-додекаборана. 
Важно отметить, что линии, связывающие 2 атома бора в карборановом кластере, не 
обозначают традиционные валентные связи, а используются для обозначения геометрии 
кластера. В карборанах, как и в других бороводородах, атомы бора связаны трехцентровыми 
двухэлектронными связями (Рисунок 1.2).[61] 
 
Рисунок 1.2. Принцип образования трехцентровых двухэлектронных связей в боранах. 
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1.1.1. Получение дикарба-клозо-додекаборанов 
Наиболее часто для получения орто-карборана 2 (Схема 1.1) используют реакцию 
взаимодействия декаборана(14) 1, B10H14, с ацетиленом в присутствии оснований Льюиса 
(ацетонитрил, алкиламины, алкилсульфиды) (Схема 1.1a). При введении в реакцию с 
декабораном 1 моно- или дизамещенных ацетиленов 5 образуются производные орто-карборана 
6 c функционализированными атомами углерода (Схема 1.1б). Мета- и пара-карбораны и их 
производные не могут быть получены непосредственно из декаборана или другого бороводорода. 
Они образуются при термической перегруппировке орто-карборана (Схема 1.1а). В инертной 
атмосфере при 465-500 ºС орто-карборан 2 перегруппировывается в мета-карборан 3, а мета-
карборан при 615 ºС переходит в пара-карборан 4.[60,62] 
а) 
 
б) 
 
в) 
 
Схема 1.1 
Другой подход к получению дикарба-клозо-додекаборанов основан на пиролизе малых 
карборанов в присутствии относительно небольших боранов (Схема 1.1в).[63,64]  
Относительно новым и более эффективным способом получения орто-карборана является 
реакция декаборана(14) и соответствующего алкина в среде ионной жидкости.[65,66] 
Преимуществом использования среды ионной жидкости является возможность проведения 
реакции без оснований Льюиса в течение нескольких минут и с более высокими выходами 
реакции (~90%).  
В целом можно отметить, что источником получения орто-карборана в основном служит 
декаборан(14). 
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1.1.2. Химические свойства дикарба-клозо-додекаборанов 
Функционализация по атому углерода 
Карборановый кластер проявляет электроноакцепторный характер по отношению к 
заместителям у атомов углерода. Поэтому протоны, связанные с атомом углерода, относительно 
кислые, причем кислотность уменьшается в ряду: орто-, мета-, пара-карборан (Таблица 1.1).[61] 
Таблица 1.1.  Кислотность орто-, мета- и пара-карборанов. 
 дикарба-клозо-додекаборан 
орто- мета- пара- 
pKa, шкала Стрейтвизера 23 28 30 
pKa, полярографическая шкала 19 24 26 
Атомы водорода, связанные с атомами углерода, способны легко замещаться под 
действием металлирующих агентов на литий, натрий или магний с образованием 
монометаллических или диметаллических производных (Схема 1.2).[54] 
 
Схема 1.2 
Литий- и магнийпроизводные карборанов оказались реакционноспособными 
соединениями, во многом сходными с литий- и магнийорганическими соединениями, которые 
находят широчайшее применение в органическом и элементоорганическом синтезе. Так через 
металлoпроизводные карборанов можно получить большое разнообразие 
карборанилсодержащих органических соединений (Схема 1.2).[61,67-69] 
Функционализация по атому бора 
Функционализация карборанов по атому бора, как правило, проводится через 
соответствующие галогенпроизводные. Рассмотрим варианты йодирования карборанов по 
атомам бора. По отношению к заместителям у атомов бора электроноакцепторные свойства 
карборанового ядра проявляются слабо. В отличие от метиновых (СH) водородов, водороды при 
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атомах бора (BH) недостаточно кислые для металлирования. Поэтому получение борзамещенных 
карборанов представляет собой более сложную задачу. Йодирование атомов бора B(3) и B(6) 
проводится через деборирование карборана в сильно щелочной среде. В таких условиях наиболее 
чувствительные к нуклеофильной атаке B─H группы, B(3)─H и B(6)─H, отщепляются от 
карборанового кластера.  В следующей стадии карборановый кластер восстанавливается 
внедрением B─I группы последующей реакцией с BI3, что позволяет получить карборан с B(3)─I 
группой (Схема 1.3).[61,70,71] Повторение процедуры с B(3)─I функционализированным продуктом 
позволяет получить дизамещенный карборан с группами B(3)─I и B(6)─I. Аналогичная реакция 
с иcпользованием BBr3 позволяет получить карборан с B(3)─Br группой.[72] 
 
Схема 1.3 
Группы B-H в позициях (9) и (12) более реакционноспособны и легче замещаются, чем 
группы B-H в положениях (3) и (6), что позволяет проводить избирательно реакцию 
электрофильного ароматического замещения при мягких условиях с использованием галогенов 
и AlCl3. Полученный галогенокарборан 8 может быть использован для дальнейшей 
функционализации, например, в реакциях кросс-сочетания (Схема 1.4).[70,73] 
 
Схема 1.4 
Кроме внедрения галогенов, также возможна функционализация карборанов по атомам 
бора с образованием связей B─P, B─C, B─N и B─S, что подробно рассмотрено в обзоре под 
авторством F. Teixidor и его коллег.[74] 
Деборирование орто-карборанов 
По сравнению с большинством органических и металлоорганических соединений орто-
карборан обладает уникальной термической и химической стабильностью. Однако, несмотря на 
относительную стабильность, в щелочной среде орто-карбораны подвергаются нуклеофильной 
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атаке основаниями и частично деградируют с потерей одного атома бора. При этом образуется 
соответствующий  отрицательно заряженный нидо-карборан 10 (Схема 1.5).[75] 
 
Схема 1.5 
В качестве деборирующих агентов обычно используют пиперидин,[76] гидроксид калия,[77] 
или фториды (например, [Bu4N]F·nH2O)[78]. 
Деборирование орто-карборанового кластера с образованием нидо-карборана происходит 
также при координации карборанилсодержащих лигандов с переходными металлами, когда 
координирующая группа прямо связана с атомами углерода орто-карборана. Например, такими 
лигандами являются карборанилдифосфин 11 (Схема 1.6), карборанилмонофосфинтиоэфир или 
карборанилдитиоэфир.[79-81] Стоит отметить, что данный процесс происходит только в тех 
растворителях, которые обладают нуклеофильными свойствами, например, в этаноле или 
метаноле. Дихлорметан, хлороформ или толуол не способствуют деборированию при 
комплексообразовании и могут быть использованы при необходимости сохранения целого орто-
карборанового кластера в составе комплекса. 
 
Схема 1.6 
Частичная деградация в ходе комплексообразования объясняется электронным эффектом. 
При координации металла атомы фосфора с неподеленными электронными парами выступают σ-
донорами. Вместе с тем акцепторность атомов фосфора по отношению к карборановому кластеру 
повышается. При этом электронная плотность в карборановом кластере больше всего снижается 
на атомах В(3) и B(6) из-за прямого связывания с углеродами кластера, что делает их более 
подверженными к нуклеофильной атаке (Схема 1.6).[80,82] 
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1.1.3. Применение дикарба-клозо-додекаборанов 
Спектр применения изомеров дикарба-клозо-додекаборана велик. Интерес к дикарба-
клозо-додекаборанам в медицинской химии прежде всего обусловлен высоким содержанием в 
них бора и устойчивости к катаболизму, что является важным критерием для веществ, 
используемых в бор-нейтронозахватной терапии (БНЗТ).[83,84] Карбораны представляют собой 
привлекательные синтоны, позволяющие синтезировать фармацевтические и 
радиофармацевтические препараты.[85-87] Разработаны методики позволяющие включать 
карборановый кластер в пептиды[88] и аминокислоты.[89] 
Благодаря высокой термической и химической устойчивости карбораны используются в 
химии полимеров.[90-97]. В частности, при получении безгалогенных термостойких 
полимеров.[90,91,93] Например, полимер на основе силоксана и карборана под названием Dexsil® 
устойчив на воздухе до 500 ºС и используется в качестве стационарной фазы в газовой 
хроматографии.[97] 
Кроме того, карбораны используются в супрамолекулярной химии,[98-100] в качестве 
катализаторов,[101-103] в получении материалов с жидкокристаллическими свойствами.[61,92,104,105]  
Следует особо отметить растущий интерес к применению дикарба-клозо-додекаборана 
при создании новых люминесцентных материалов.[95,96,106-113] Использование карборанового 
кластера позволяет создавать материалы с жесткой молекулярной структурой. Геометрическая 
жесткость и оптическая прозрачность в ультрафиолетовом диапазоне  меньше 200 нм[114]  
являются важными особенностями карборана для создания высоколюминесцентных материалов. 
Это способствует снижению колебательной (безызлучательной) релаксации возбужденного 
состояния, что приводит к повышению квантового выхода люминесценции. Объемная структура 
карборана препятствует межмолекулярным взаимодействиям. Нужно отметить, что 
межмолекулярные взаимодействия часто приводят к тушению эмиссии фосфоресцентных 
материалов посредством механизма триплет-триплетной аннигиляции, что особенно актуально 
для Pt(II) комплексов с плоско-квадратичной геометрией координационного центра. Это 
означает, что введение карборана в молекулярную структуру может помочь улучшить 
люминесцентные свойства материала.  
Таким образом, карбораны являются перспективным синтоном в синтезе новых 
люминесцентных материалов. Наиболее часто используются арил- и гетероарилкарбораны, 
карборанилфосфины и их комплексы. Поэтому рассмотрим подробнее способы их получения. 
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1.1.4. Арил- и гетероарилкарбораны и их комплексы с металлами 
Способы получения арил- и гетероарилкарборанов 
На сегодняшний день известно огромное количество арил- и гетероарилкарборанов и 
существует несколько способов их получения. 
Арил- и гетероарилкарбораны можно получить из соответствующего арил- или 
гетероарилацетилена и декаборана(14) 1, как это было приведено на схеме 1.1б. Например, таким 
способом  получают орто-пиридилкарборан 14 исходя из пиридилацетилена 13 с выходом 27 % 
(Cхема 1.7).[115] Этот метод также применяется для получения  гетероарилкарборанов с близкими 
выходами. [115,116]  
 
Схема 1.7 
Более удобным способом присоединения арила и гетероарила по углероду карборана 
является введение карборана в ароматическую систему в ходе реакции ароматического 
замещения галогена или водорода. Для этого используют, например, реакцию Ульмана. Еще в 
70-х годах Л.И. Захаркин и А.И. Ковредов показали, что арилкарбораны 16 могут быть получены 
при действии медных производных карборанов 15 на йодарилы в растворе ДМФА (Cхема 
1.8).[115,117,118] 
 
Схема 1.8 
K. Wade и сотрудники показали возможность синтеза ряда пиридил-замещенных 
карборанов с применением этого же метода, используя 2-бромпиридин.[115] Причем получить 
моно-замещенный карборан оказалось непросто из-за существующего в системе равновесия 
между монолитиированным и дилитиированным производными карборана. Для получения 
монозамещенного продукта 18 (Схема 1.9) необходимо использовать трет-
бутилдиметилсилильную защиту одного из атомов углерода. После этого карборан реагирует 
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только с одной молекулой 2-бромпиридина, а защитная группа затем легко снимается 
тетрабутиламмоний бромидом (Схема 1.9).[119] 
 
Схема 1.9 
Позднее Ya. Endo и сотрудники разработали оптимальные условия реакции Ульмана в 1,2-
диметоксиэтане (ДМЭ) для арилирования орто-карборана, что позволило получить 1-(о-
карбонил)нафталин 19 с высоким выходом в 84% (Схема 1.10).[120] 
 
Схема 1.10 
Для синтеза арил- и гетероарилкарборанов успешно применяются литиевые производные 
карборанов. В литературе описано много примеров реакций литийкарборанов с 
гексафторбензолом, которые протекают с замещением одного или двух атомов фтора.[67,121,122] E. 
C. Constable и С. E. Housecroft с сотрудниками использовали литийкарборан 20 в реакции 
нуклеофильного замещения хлора в 4'-хлор-2,2':6',2''-терпиридине 21 (Схема 1.11).[123] Для 
получения монозамещенного продукта, как и ранее (Схема 1.9) была использована трет-
бутилдиметилсилильная защита. 
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Схема 1.11 
Интересным методом получения гетероарилкарборанов является реакция нуклеофильного 
ароматического замещения водорода с участием литийкарборанов. Этот метод был разработан 
ранее в группе профессора Кожевникова.[124,125] Было показано, что карборанил-
функционализированные бипиридилкарборанилы 26 могут быть синтезированы с 
использованием последовательного нуклеофильного замещения водорода в ароматическом 
цикле 1,2,4-триазина и последующей реакции аза-Дильса-Альдера (Схема 1.12). Подход удобен 
тем, что позволяет относительно легко получить широкий ряд разнообразных лигандов варьируя 
структуру 1,2,4-триазина. 
 
Схема 1.12 
Металлокомплексы с арил-  и гетероарилкарборанами 
Примеры комплексов арил- и гетероарилкарборанов с переходными металлами в 
основном представлены в работах корейского учёного M. H. Lee и его коллег.[126-130] Проведены 
экспериментальные и теоретические исследования влияния C^N-хелатирующего лиганда на 
основе орто-карборана на фотофизические свойства Ir(III) комплексов 27 (Рисунок 1.3). Авторы 
показали, что орто-карборанильная группа способствует электронной стабилизации комплекса. 
Это отражается в анодном сдвиге потенциала окисления комплекса по сравнению с комплексами 
mer-Ir(ppy) и mer-Ir(dfppy)  без карборанилпиридинового лиганда.[131] Отметим, что 
использование более стабильных комплексов в качестве эмиттеров в OLED позволяет увеличить 
срок службы устройства. Авторы отмечают, что люминесцентные свойства комплексов 27 
определяются 2-арилпиридиновыми лигандами, а не  карборанилпиридиновым, который 
остается только “свидетелем” (spectator).[127] Однако использование орто-карборана в качестве 
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заместителя в лигандах позволило значительно изменять фотофизические свойства комплексов 
Ir(III) 28 (Рисунок 1.3). 
 
 
Рисунок 1.3. Ir(III) комплексы с арил- и гетероарилкарборанами.  
Авторы продемонстрировали, что введение орто-карборана в положение 4 или 5 
пиридинового кольца 2-(2′-бензотиенил)-пиридина в гетеролептических (C^N)2Ir(acac) 
комплексах 28 приводит к существенному батохромному сдвигу фосфоресценции по сравнению 
с аналогичными комплексами без карборанового заместителя.[128] Это объясняется 
электроноакцепторными свойствами орто-карборанового кластера, что стабилизирует НСМО 
комплекса, которая локализованна на пиридиновой части лиганда.  
В другой работе эти же авторы показывают влияние орто-карборана в положениях 4 или 
5 фенильного кольца 2-фенилпиридинового лиганда в комплексах (C^N)2Ir(acac) 29 (Рисунок 
1.3). Полученные комплексы сравнивали с бескарборановыми аналогами. Оказалось, что орто-
карборан в положении 5 приводит к смещению фосфоресценции в красную область, а в 
положении 4 – в синюю область спектра.[126] Интересно, что введение линкера между 
карборановыми кластерами в комплексах 29 позволило получить комплексы 30 с заметно более 
высоким квантовым выходом фосфоресценции (Рисунок 1.3).[130] Очевидно, что введение 
линкера сделало структуру более жесткой, что позволило значительно снизить скорость 
безызлучательной релаксации низшего триплетного состояния, knr(T1) или knr(T1→S0). 
Среди немногочисленных примеров металлокомплексов с арил- и гетероарилкарборанами 
также хочется отметить работы А. М. Прохорова.[124] На примере медного комплекса 31 (Рисунок 
1.4) им был показан синтез димерного Cu(II) комплекса с хелатирующим пиридил-1,2,4-
триазиновым лигандом, который содержит орто-карборановый кластер в 5 положении 1,2,4-
триазинового кольца.[124] Более интересной работой А. М. Прохорова является получение B^N^N 
хелатирующих карборанилазинов и их Pt(II) комплексов 32  (Рисунок 1.4). Автором отмечается, 
что химическое поведение данного лиганда аналогично другим C^N^N аналогам.[125] Показано, 
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что данные комплексы могут быть люминесцентными при 77K в 2-метилтетрагидрофуране, 
однако, фотофизические свойства данных комплексов не были подробно изучены.[125]  
 
Рисунок 1.4. Cu(II) и Pt(II) комплексы с карборанилазинами. 
Интерес к люминесцентным комплексам переходных металлов с 
карборанилсодержащими арильными и гетарильными лигандами возник относительно недавно. 
Фотофизически изученные материалы представлены коротким рядом комплексов Ir(III). Однако 
из имеющихся результатов очевидно, что орто-карборан очень интересен для создания новых 
люминесцентных материалов. Этот интерес возникает во многом благодаря уникальным 
электронным свойствам карборанового кластера в сочетании с объемной и жесткой структурой. 
Поэтому в данной работе отдельная глава посвящена созданию новых комплексов Pt(II) c орто-
карборанилсодержащим гетарильным лигадом N^N^C типа, а также изучению их 
люминесцентных свойств. 
1.1.5. Карборанилфосфины и их комплексы с металлами 
Синтез карборанилфосфинов 
Интерес к карборанилфосфинам начали проявлять ещё полвека назад, когда впервые был 
синтезирован 1,2-бис(дифенилфосин)карборан (1,2-(PPh2)-1,2-клозо-C2B10H10) в результате 
реакции дилитийкарборана с дифенилфосфинхлоридом.[132] Пару лет спустя в группе Л.И. 
Захаркина был получен первый карборанилмонофосфин 1-P(n-С6H13)2-2-Ph-1,2-клозо-
C2B10H10.
[133] С тех пор симметричные и асимметричные карборанилфосфины стали объектом 
многих исследований.[74,80,101,103,112,123,134-149] 
Синтез гомодизамещенных фосфиновых производных карборанов 34 (Схема 1.13) задача 
относительно простая. Для этого используется один эквивалент карборана на два эквивалента 
бутиллития и два эквивалента соответствующего галогенфосфина 33. Реакция проводится в 
сухих эфирных растворителях при 0 ºС (Схема 1.13).[132] 
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Схема 1.13 
Синтез монозамещенных и гетеродизамещенных фосфиновых карборанпроизводных 
задача более сложная из-за существующего равновесия в реакции литиирования.[150] При попытке 
получить монозамещенный продукт в тех же условиях, что и дизамещенный, используя всего 
один эквивалент н-бутиллития, получается смесь монозамещенного 35, дизамещенного 36 и 
непрореагировавшего орто-карборана (Схема 1.14).[69] 
 
Схема 1.14 
Однако, как показывают исследования F. Teixidor и сотрудники, подобрав подходящую 
температуру, растворитель и концентрацию, можно значительно увеличить выход 
монозамещенного орто-карборана (Таблица 1.2).[69] Функционализация полученного 
монозамещенного орто-карборана открывает путь к гетеродизамещенным 
карборанпроизводным. 
Таблица 1.2. Процентное содержание моно- и дизамещенного карборана в эфирных 
растворителях. 
а[C]карб T Тетрагидрофуран Диэтиловый эфир Диметоксиэтан 
моль·л-1 º С 
моно-, 
% 
ди-, 
% 
бо-карборан, 
% 
моно-, 
% 
ди-, 
% 
бо-карборан, 
% 
моно, 
% 
ди-, 
% 
бо-карборан, 
% 
0.07 -80 40 11 49 34 4 62 - - - 
0.23 -80 16 9 75 28 8 64 - - - 
0.07 -60 23 6 71 79 8 13 12 21 67 
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Продолжение таблицы 1.2 
а[C]кар
б 
T 
Тетрагидрофуран Диэтиловый эфир Диметоксиэтан 
моль·л-1 º С 
моно-, 
% 
ди-, % 
бо-
карборан, 
% 
моно-, 
% 
ди-, 
% 
бо-
карборан, 
% 
моно, 
% 
ди-, % 
бо-
карборан, 
% 
0.23 -60 16 8 76 81 5 14 55 3 42 
0.07 -40 16 7 77 55 8 37 28 7 65 
0.23 -40 20 6 74 57 6 37 54 10 36 
0.07 -20 30 5 65 53 1 46 26 7 67 
0.23 -20 26 2 72 41 3 56 57 2 41 
0.07 0 5 3 92 57 5 38 35 4 61 
0.23 0 15 5 80 60 8 32 32 3 65 
аИсходная концентрация орто-карборана. бНепрореагировавший орто-карборан. 
Металлокомплексы карборанилфосфинов 
Практически одновременно с синтезом первых карборанилфосфинов интерес 
исследователей был направлен на синтез их металлокомплексов. Первые комплексы были 
получены с Ni(II) 37 (Рисунок 1.5).[146,147,151] Затем был опубликован ряд исследований 
комплексов Pt(II) и Pd(II) с карборанилфосфинами.[134,148,149,152] Например, W. E Hill и коллеги 
исследовали серию карборанилдифосфиновых лигандов, таких как 1-PPh2-2-P(R)R'-1,2-клозо-
C2B10H10 (R = R' = Ph, NMe2, F; R = NMe2, R' = F) и 1-P(NMe2)2-2-P(R)R'-1,2-клозо-С2B10H10 (R = 
R '= C6F5; R = NMe2, R' = F), в качестве лигандов для Pt(II) комплексов 38 (Рисунок 1.5) в целях 
установления цис- и транс-влияния этих лигандов. С помощью 1H, 19F, 31P ЯМР-спектроскопии 
был определен порядок транс-влияния: PPh2 > P(C6F5)2 > P(NMe2)2 > PF(NMe2) > PF2, тогда как 
цис-влияние уменьшается в ряду: P(C6F5)2 > PF(NMe2) > PPh2 > P(NMe2)2.[134] 
Одними из первых карборанилфосфин-Pd(II) комплексов были синтезированы и 
охарактеризованы комплексы [1-PPh2-2-PR2-1,2-клозо-C2B10H10]PdHal2 (R = H, Me, Ph; Hal = Cl, 
Br).[148] Позднее были изучены процессы частичного разложения карборанового каркаса и 
образования нидо-карборанилфосфиновых комплексов Pd(II)[152] или образование двуядерных 
Pt(II) и Pd(II) комплексов с двумя нидо-карборанилфосфиновыми лигандами[149] 39 (Рисунок 1.5).  
O. Crespo, A. Laguna и др. опубликовали несколько работ c получением 
карборанилфосфиновых комплексов Ag(I) и Au(I).[139,142,153] Авторы обращают внимание на 
процесс частичной деградации клозо-карборанового кластера при комплексообразовании в 
кипящем этаноле с образованием отрицательно заряженного нидо-карборанового кластера. 
Химия этого процесса была обсуждена выше в разделе 1.1.2. В 2003 году эта группа 
опубликовала исследование серии комплексов [Au((PR2)2C2B10H10)L]OTf (L = третичный 
фосфин, OTf = трифторметансульфонат анион) 40 и Au((PR2)2C2B9H10)L 41 (Рисунок 1.5), чтобы 
оценить влияние клозо- и нидо-природы карборанилфосфина на люминесцентные свойства 
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комплексов. Было обнаружено, что только нидо-карборанилфосфиновые комплексы являются 
люминесцентными.[144]  
M. C. Gimeno, и сотрудники получили первые трехкоординационные комплексы Au(I) 42 
с N-гетероциклическим карбеном (NHC) и нидо-карборанилдифосфином (Рисунок 1.5). 
Комплексы проявляют яркую люминесценцию с квантовым выходом до 99 %.[138] Структура 
заместителей в карбеновом лиганде позволяет модулировать длину волны испускания от 
зеленого диапазона видимой области до синего. Теоретические расчеты предсказывают, что 
эмиссия, вероятно, представляет собой переход T1→S0 (фосфоресценция), где состояние T1 имеет  
характер с переносом заряда (CT - Charge Transfer) от нидо-карборанилдифосфинового лиганда 
(L) к металлу (M) и карбеновому (NHC) лиганду (L'), (LML'CT).[138] 
В 2015 году C.-M. Che и сотрудники синтезированы цвиттерионные комплексы Cu(I) 43 с 
нидо-карбоанилдифосфином и различными 1,10-фенантролинами (Рисунок 1.5). Авторы 
отмечают, что комплексы люминесцентны  и показывают возможность их применения в качестве 
фотокатализаторов в реакциях окислительного кросс-сочетания.[112] 
 
Рисунок 1.5. Металлокомплексы с карборанилфосфинами. 
 В заключении стоит отметить, что карборанилфосфины представляют собой весьма 
интересный класс лигандов. Причем трансформация клозо-карборанового кластера в 
отрицательно заряженный нидо-карборановый кластер меняет характер лиганда с 
электроноакцепторного на электронодонорный, чтотпозволяет изменять фотофизические 
свойства. Отрицательно заряженные нидо-карборанилдифосфиновые лиганды представляют 
собой удобные синтоны для получения люминесцентных комплексов с характером низших 
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возбужденных состояний с переносом заряда от данного лиганда. Однако в литературе такие 
соединения представлены всего несколькими комплексами Cu(I) и Au(I), тогда как аналогичные 
комплексы Ag(I) практически не представлены. В данной работе два раздела второй главы 
посвящены восполнению этого пробела, где сочетание 1,2-бис(дифенилфосфин)-нидо-карборана 
с ионом Ag+ позволило получить новые комплексные соединения с квантовым выходом 
люминесценции, достигающим 100%. 
1.2. Основы фотофизики комплексов переходных металлов 
Свойство молекулы испускать энергию возбужденного состояния в виде 
электромагнитной волны (фотона) с переходом в основное состояние является одним из 
ключевых при создании высоколюминесцентных материалов. В целом взаимодействие молекулы 
и электромагнитной волны с образованием возбужденных состояний и последующей динамикой 
схематично отображается в виде энергетической диаграммы Яблонского.[154] На рисунке 1.6 
приведена упрощенная диаграмма Яблонского для молекулы с закрытой электронной оболочкой 
в основном состоянии.  
 
Рисунок 1.6. Схематическое представление диаграммы Яблонского для молекулы с закрытой 
электронной конфигурацией в основном состоянии. ISC – интеркомбинационная конверсия 
(InterSystem Crossing); RISC – обратная интеркомбинационная конверсия (Reverse InterSystem 
Crossing); IC – внутренняя конверсия (Internal Conversion). Для упрощения на рисунке 
приведены только однократно возбужденные состояния. 
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Из квантовой механики известно, что спин электрона (s) может принимать только два 
дискретных значения: s = ½, -½. Также известно, что по принципу Паули одну орбиталь могут 
занимать только два электрона с противоположенными (антипараллельными) спинами. Поэтому 
электронная конфигурация молекулы с закрытой оболочкой соответствует синглетному 
состоянию (M=1), что определяется по формуле 1.1, где M –  это мультиплетность состояния, S 
– это сумма спиновых проекций всех электронов в молекуле (S=∑s).[155] 
𝑀 = (2𝑆 + 1)    (1.1) 
При возбуждении молекула из основного синглетного состояния (S0), как правило, 
переходит в одно из возбужденных синглетных состояний (S1, S2, S3…Sn) в зависимости от 
энергии поглощенного фотона. 
1.2.1. Абсорбция света 
Взаимодействие света с материей удобно рассматривать с точки зрения классической 
теории света. В рамках этой теории фотоны выступают как частицы - переносчики энергии между 
электронами и электромагнитной волной. Тогда действие света на молекулу можно описать как 
взаимодействие осциллирующего электрического поля электромагнитной волны с осцилляцией 
электронов в пределах молекулы. Это может быть представлено как система двух связанных 
осциллирующих электрических диполей, где есть донор и есть акцептор потенциальной энергии. 
Если диполи будут осциллировать при одной частоте (υ), то осцилляция электронов в молекуле 
будет стремится к резонансу, что может привести к абсорбции электроном энергии 
электромагнитного поля (фотона). Другими словами, если молекуле характерна электронная 
осцилляция определенной частоты (υ’) и молекула находится в диполь-дипольном 
взаимодействии с электромагнитной волной той же частоты, то вероятность резонанса 
электронной осцилляции с поглощением фотона сильно увеличивается. Поглощение фотона 
приводит к ослаблению электронной осцилляции и снижению энергии электромагнитного поля. 
Такой резонанс бывает особенно эффективен тогда, когда энергия фотона (E=hυ) равна энергии 
перехода в определенное вышележащее состояние (ΔE=hυ).  
В случае, когда условия резонанса соблюдены, сила взаимодействия с электромагнитной 
волной будет определятся способностью электрона следовать колебаниям электрического поля и 
максимальным значением возникающего разделения зарядов. Аналогом такой способности 
электрона в рамках квантовой теории является поляризуемость орбитали (α), которая выражается 
как дипольный момент перехода (µi, TDM – Transition Dipole Moment), индуцированный 
воздействием приложенного электрического поля (E). Это может быть записано в виде формулы 
1.2.[155] 
                        𝛼 =
µ𝑖
𝐸
                  (1.2) 
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Значение µi, в свою очередь, может быть определено как произведение смещения 
отрицательного и положительного зарядов (r) на заряд электрона (e), что выражается формулой 
1.3. 
     µ𝑖 = 𝐫𝑒               (1.3) 
Фундаментальные требования, которые должны быть исполнены для абсорбции и эмиссии 
света молекулой или атомом могут быть кратко представлены в виде следующих правил:[155] 
1.  Сохранение энергии. Энергия поглощенного фотона должна быть равна энергии 
перехода электрона. 
2. Сохранение углового момента. Изменение углового момента электрона при переходе 
с поглощением или эмиссией фотона должно равняться угловому моменту фотона. 
3. Конечное взаимодействие. При взаимодействии электрического поля с молекулой 
дипольный момент перехода (µi) должен приобретать определенное конечное 
значение. Более высокое значение µi означает более высокую вероятность абсорбции 
фотона или ее более быструю эмиссию. 
4. Условие резонанса. Частота электромагнитной волны должна быть равна частоте 
осцилляции дипольного момента перехода (µi). Это правило пересекается с правилом 
сохранения энергии, так как условие одинаковой энергии электронного перехода и 
поглощенного (испущенного) фотона подразумевает совпадающие частоты, что 
является условием резонанса. 
Закон Бугера-Ламберта-Бера. Сила осциллятора. 
Экспериментально эффективность поглощения света длиной волны λ определенной 
средой характеризуется коэффициентом пропускания T(λ) который определяется формулой 1.4, 
где 𝐼𝜆
𝑜 и 𝐼𝜆 – интенсивность падающего на вещество пучка света и интенсивность пучка света на 
выходе, соответственно.  
              𝑇(𝜆) =  
𝐼𝜆
0
𝐼𝜆
                                        (1.4) 
Однако при работе со спектрами абсорбции часто удобнее использовать абсорбцию 
(поглощение) A(λ), которое связано с коэффициентом пропускания формулой 1.5: 
𝐴(𝜆) =  −lg
𝐼𝜆
0
𝐼𝜆
=  −lg 𝑇(𝜆)                          (1.5) 
Зависимость абсорбции от концентрации и от пути поглощения (толщины образца) можно 
связать через молярный коэффициентом поглощения ε(λ) (коэффициент экстинкции; обычно 
выраженный в M-1·см-1). Коэффициент экстинкции – это экспериментально определяемая 
величина, которая является характеристичной для определенного соединения, длины волны и 
окружающей среды (часто растворителя). Тогда абсорбцию можно определить по формуле 1.6, 
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где с – концентрация поглощающего вещества (M-1), а l - длина пути поглощения (толщина 
поглощающей среды, см). 
𝐴(𝜆) =  𝜀(𝜆) 𝑙𝑐                      (1.6) 
Формула 1.6 представляет собой закон Бугера-Ламберта-Бера. Отклонение линейной 
зависимости поглощения от концентрации, выраженной законом Бугера-Ламберта-Бера, может 
быть связано с образованием агрегатов при высоких концентрациях. Поэтому образец раствора 
для измерения коэффициента экстинкции обычно готовят с концентрацией поглощающего 
вещества в пределах 10-4 – 10-6 M. 
В рамках классической теории вероятность поглощения света молекулой можно описать 
с помощью силы осциллятора (ƒ). Сила осциллятора непосредственно связана с интегралом 
полосы поглощения уравнением 1.7, где m – масса электрона, e – заряд электрона, с0 – скорость 
света, n – коэффициент отражения, 𝑣– волновое число (см–1): 
𝑓 = 2303
𝑚𝑐0
2
𝑁𝑎𝜋𝑒2𝑛
∫ 𝜀(𝑣)𝑑𝑣 =  
4.32 ×10−9
𝑛
∫ 𝜀(𝑣)𝑑𝑣       (1.7) 
Сила осциллятора является безразмерной величиной, теоретически максимально 
возможное (идеальное) значение которой равно единице.[156] 
1.2.2. Мультиплетность электронной конфигурации (состояния) 
Молекулы с закрытой электронной оболочкой в основном состоянии при возбуждении 
одного из электронов переходят в однократно возбужденное состояние с двумя неспаренными 
электронами. Направление спинов данных электронов в пространстве относительно друг друга 
определяет полный спин и мультиплетность состояния согласно формуле 1.1. Полный спин 
синглетного возбужденного состояния равен нулю (S=0), так как спины неспаренных электронов 
антипараллельны и их магнитные моменты взаимосокращаются. Однако спин одного из 
неспаренных электронов может смениться. В основном это обусловлено эффектом спин-
орбитального взаимодействия.[16]  В таком случае спины неспаренных электронов становятся 
направленными параллельно, а суммарный спин электронной конфигурации становится равным 
единице (S=1). Такое состояние имеет мультиплетность, равную трем (триплетное состояние, 
M=3, формула 1.1).[155,157] Это означает, что проекция спинового магнитного момента на ось z 
(Ms) может иметь три значения, но его величина при этом остается неизменной (Рисунок 
1.7).[155,157] Поэтому во внешнем магнитном поле три магнитных подсостояния расщепляются по 
энергии. В комплексах переходных металлов, таких как Ir(III), Pt(II), с сильным спин-
орбитальным взаимодействием синглетных и триплетных возбужденных состояний[158], 
подсостояния T1 расщепляются по энергии и в отсутствии внешнего магнитного поля. Такой 
эффект называется расщеплением в нулевом поле (ZFS – Zero Field Splitting). В таком случае 
подсостояние с наиболее высокой энергией будет иметь более эффективное спин-орбитальное 
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взаимодействие с синглетными состояниями, а значит, и более высокую скорость излучательного 
перехода в основное состояние, что можно наблюдать экспериментально при криогенных 
температурах.[111,158-165] 
 
Рисунок 1.7. Четыре равновероятных комбинаций спинов двух неспаренных электронов. 
Красными стрелками показаны магнитные моменты спинов электронов и магнитные моменты 
состояний молекулы. Ms – проекция магнитного момента состояния на оси z. 
Синглет – триплетное расщепление 
Согласно правилу Хунда вырожденные орбитали в атоме заполняются каждая однократно 
с параллельными спинами электронов, прежде чем одна из них заполнится дважды. Другими 
словами, при одинаковом числе электронов в оболочке, конфигурация триплетного состояния 
оказывается ниже по энергии относительно конфигурации синглетного состояния.  Тогда, 
относительно молекул, это правило может быть сформулировано следующим образом: для 
молекулы с двумя неспаренными электронами, триплетное состояние будет ниже по энергии по 
сравнению с синглетным при заполнении тех же орбиталей. Физический смысл правила Хунда 
относительно энергии триплетного и синглетного состояний исходит из принципа Паули. 
Принцип Паули можно рассматривать как следующее требование: электроны в молекуле должны 
коррелировать движение и взаимное расположение друг друга в пространстве, так как два 
электрона с параллельными спинами не могут находиться в одной точке пространства 
одновременно. Принцип Паули основан на фундаментальном законе квантовой механики, 
который требует, что при перестановке двух электронов с одинаковым набором квантовых чисел 
знак (математический) волновой функции всей молекулы должен меняться на 
противоположенный. Это значит, что в триплетном состоянии принцип Паули запрещает 
неспаренным электронам находится очень близко друг к другу в пространстве. Поэтому в 
триплетном состоянии неспаренные электроны минимизируют взаимное электростатическое 
отталкивание, что называется обменным взаимодействием. Электроны в синглетным состоянии 
не подчиняются этому закону так как их спины противоположены. По этой причине триплетное 
состояние более стабильно относительно синглетного состояния той же природы. Величина этого 
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эффекта может определяться разницей среднего расстояния между неспаренными электронами в 
триплетном и синглетном состояниях. Чем больше эта разница, тем больше будет энергетическое 
синглет-триплетное расщепление (ΔE(Sn─Tm)).[21,22,155,157,166,167] 
Синглет-триплетное расщепление минимизируется в возбужденных состояниях с 
переносом заряда в больших молекулах, где неспаренные электроны хорошо разделены в 
пространстве. Происходит это когда интеграл перекрывания орбиталей с неспаренными 
электронами очень мал. Тогда вероятность близкого пространственного нахождения 
неспаренных электронов в синглетном состоянии сильно снижается. Это снижает 
дестабилизацию синглетного состояния относительно триплетного состояния той же природы.  
Уменьшение энергетической щели между низшими возбужденными состояниями 
ΔE(S1─T1) является одним из ключевых требований при создании эффективных TADF 
материалов.[21,22] Меньшее значение ΔE(S1─T1) способствует эффективному термическому 
заселению состояния S1 из состояния T1. Известны органические TADF материалы с 
ортогональным расположением донорной и акцепторной частей в молекуле, где значение 
ΔE(S1─T1) составляет всего несколько десятков волновых чисел (см-1).[168]  
1.2.3. Интеркомбинационная конверсия 
Процесс перехода молекулы из синглетного состояния в триплетное, связанное с 
изменением спина неспаренного электрона, называется интеркомбинационной конверсией (ISC 
– InterSystem Crossing). ISC часто бывает эффективна в молекулах комплексов переходных 
металлов. Связано это с усилением эффекта спин-орбитального взаимодействия (SOC – Spin-
Orbit Coupling) при увеличении атомного номера элемента. Данный эффект представляет собой 
взаимодействие орбитального магнитного момента электрона (mℓ), который увеличивается при 
увеличении заряда атомного ядра, со спиновым (ms), что может привести к изменению 
последнего. Каждый атом характеризуется константой спин-орбитального взаимодействия – ζ, 
энергия (сила) которой обычно измеряется в обратных сантиметрах (см─1). Кроме того, скорость 
ISC (kISC) также зависит от энергетической щели между состояниями и в общем случае может 
быть выражена формулой 1.8[47,169,170], где Ĥ𝑠𝑜  – это оператор спин-орбитального 
взаимодействия, 𝛥𝐸(𝑆𝑛 − 𝑇𝑚) – это энергетическая щель между синглетным состоянием Sn и 
триплетным состоянием Tm. 
𝑘𝐼𝑆𝐶(𝑆𝑛 → 𝑇𝑚) ∝  ⟨𝑆𝑛|Ĥ
𝑠𝑜|𝑇𝑚⟩
2
 exp (−𝛥𝐸(𝑆𝑛 − 𝑇𝑚)
2) (1.8) 
Таким образом, вероятность заселения триплетного состояния увеличивается с усилением 
SOC и уменьшением энергетической щели между возбужденными состояниями. Отметим, что 
ISC это процесс горизонтальный и происходит между изоэнергетическими колебательными 
уровнями двух состояний (Рисунок 1.6). В комплексах переходным металлов, таких как Pt(II) и 
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Ir(III), со значительным вкладом металла в орбитали, участвующие в образовании триплетного 
возбужденного состояния (Tm), триплетное состояние может быть заселено в результате прямого 
перехода из основного состояния S0→Tm. Такой процесс возможен благодаря сильному эффекту 
SOC, что приводит к сильному конфигурационному взаимодействию между синглетными и 
триплетными состояниями. Поэтому волновая функция определенного триплетного состояния 
(Tm) может иметь значительный синглетный характер, что открывает путь для перехода S0→Tm. 
Однако интенсивность такого перехода бывает значительно (на порядки) ниже синглет-
синглетных переходов S0→Sn.  
Заселение триплетного состояния может также произойти в результате 
электровозбуждения молекулы, как это происходит в OLED устройствах. В этом случает 
мультиплетность возбужденного состояния определяется спином дырки и спином электрона, 
образующих экситон. Если проекции спинов электрона и дырки соответствуют триплетному 
состоянию (не аннигилируют), то при поглощении такого экситона молекула переходит в 
возбужденное триплетное состояние. Надо отметить, что по спиновой статистике 75% всех 
экситонов имеют триплетный характер и только 25% - синглетный.[1] 
1.2.4. Виды люминесценции (эмиссии) 
Релаксация возбужденного состояния в основное состояние может происходить 
излучательно, безызлучательно и за счет передачи энергии другой молекуле. Излучательная 
релаксация обычно представлена переходом S1→S0 (флуоресценция) или переходом T1→S0 
(фосфоресценция), так как эффективность внутренней конверсии (релаксации) до низшего 
возбужденного состояния обычно очень высока, что постулируется правилом Каши.[171] Однако 
имеются редкие исключения. Например, таковым является молекула азулена, где внутренняя 
конверсия S2→S1 замедлена по причине большой энергетической щели ΔE(S2─S1) ≈ 14300 см─1, 
что позволяет наблюдать флуоресценцию S2→S0.[172]  
Флуоресценция, как спонтанный переход S1→S0, является разрешенным процессом и его 
скорость имеет значение порядка kr(S1→S0) ≈ 1013 - 1011 c─1, которая в том числе определяется 
энергетической щелью между состояниями и пространственным перекрыванием орбиталей 
участвующих в переходе. Увеличение энергетической щели между состояниями приводит к 
увеличению коэффициента спонтанной эмиссии Энштейна, а увеличение пространственного 
перекрывания орбиталей увеличивает вероятность перехода.  
Эффективность флуоресценции (𝜃F) изолированной молекулы из состояния S1 
определяется скоростью излучательного перехода в основное состояние S1→S0, kr(S1), скоростью 
конкурирующей безызлучательной релаксации, knr(S1), и скоростью конкурирующей ISC в 
триплетное состояние (kISC), что выражено формулой 1.9. 
31 
 
 𝜃𝐹 =
𝑘𝑟(𝑆1)
𝑘𝑟(𝑆1)+𝑘𝑛𝑟(𝑆1)+𝑘𝐼𝑆𝐶
   (1.9) 
Если рассматривается неизолированная молекула, где состояние S1 может также 
релаксировать за счет переноса энергии на другие молекулы, то в знаменателе правой части 
формулы 1.9 должен быть добавлен член, представляющий скорость такого процесса. 
Фосфоресценция, излучательный переход T1→S0, является процессом, запрещенным по 
спину. Поэтому фосфоресценция наблюдается только в тех соединениях, где спин-орбитальное 
взаимодействие состояния T1 c синглетными состояниями значительно, что часто наблюдается в 
комплексах переходных металлов.  В случаях, когда эффективность фосфоресценции (𝜃P) не 
является исчезающе малой величиной, скорость перехода варьируется в широких пределах kr = 
106 - 100 c─1, и сильно зависит от электронной структуры молекулы. Самая быстрая 
фосфоресценция зарегистрирована для биядерных комплексов Ir(III) со значениями скоростей 
порядка kr ≈ 2·106 c─1.[173] Эффективность фосфоресценции конкурирует с безызлучательной 
релаксацией состояния T1, knr(T1), и зависит от заселения состояния T1, что определяется 
эффективностью ISC. Процесс ISC из состояния S1 в триплетное Tm конкурирует с 
флуоресценцией и с безызлучательной релаксацией S1→S0, если принимать, что эффективность 
обратной интеркомбинационной конверсии 𝜃RISC (RISC – Reverse InterSystem Crossing) из 
триплета в синглет пренебрежимо мала.  Тогда эффективность прямой ISC (ФISC) для 
изолированной молекулы выражается формулой 1.10. 
 𝜃𝐼𝑆𝐶 =
𝑘𝐼𝑆𝐶
𝑘𝐼𝑆𝐶+𝑘𝑟(𝑆1)+𝑘𝑛𝑟(𝑆1)
   (1.10) 
Эффективность фосфоресценции изолированной молекулы может быть выражена 
формулой 1.11. 
  𝜃𝑃 =  
𝑘𝑟(𝑇1) 
𝑘𝑟(𝑇1)+𝑘𝑛𝑟(𝑇1)
 ·
𝑘𝐼𝑆𝐶
𝑘𝐼𝑆𝐶+𝑘𝑟(𝑆1)+𝑘𝑛𝑟(𝑆1)
  (1.11) 
Это также может быть записано в виде формулы 1.12. 
     𝜃𝑃 =  
𝑘𝑟(𝑇1) ·Ф𝐼𝑆𝐶
𝑘𝑟(𝑇1)+𝑘𝑛𝑟(𝑇1)
    (1.12) 
Следует отметить, что при комнатной температуре процесс обратной 
интеркомбинационной конверсии (RISC – Reverse InterSystem Crossing) может быть весьма 
эффективной в молекулах с малой энергетической щелью ΔE(S1─T1) < 2000 см─1. RISC 
отличается от ISC тем, что включает в себя термическое возбуждение состояния T1 ввиду того, 
что E(T1) < E(S1). Тогда скорость RISC (kRISC) будет зависеть от температуры и может выражаться 
формулой Больцмановского типа 1.13, где kB - константа Больцмана, T - абсолютная температура. 
𝑘𝑅𝐼𝑆𝐶 = 𝑘𝐼𝑆𝐶𝑒𝑥𝑝 −
𝛥𝐸(𝑆1−𝑇1)
𝑘𝐵T
              (1.13) 
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Если RISC достаточно быстрая, чтобы конкурировать с фосфоресценцией, то справедливо 
добавить kRISC в знаменатель правой части формулы 1.12, что дает формулу 1.14:  
𝜃𝑃 =  
𝑘𝑟(𝑇1) ·𝜃𝐼𝑆𝐶
𝑘𝑟(𝑇1)+𝑘𝑛𝑟(𝑇1)+𝑘𝑅𝐼𝑆𝐶
    (1.14) 
Процесс RISC бывает эффективен в молекулах, которые проявляют отложенную 
флуоресценцию (TADF – Thermally Activated Delayed Fluorescence), так как RISC способствует 
заселению состояния S1 обратно из состояния T1. Молекулярный эффект TADF, как правило, 
наблюдается в молекулах с малым значением ΔE(S1─T1) (менее 2000 см─1) и с относительно 
малыми скоростями излучательной и безызлучательной релаксации состояния T1, kr(T1) и knr(T1) 
соответственно. Время жизни состояния T1 (время затухания фосфоресценции) в таких 
соединениях, как правило, составляет от нескольких сотен микросекунд до нескольких 
миллисекунд. В некоторых случаях относительно высокое значение kr(T1) при малом значении 
ΔE(S1─T1) позволяет наблюдать TADF и фосфоресценцию вместе при комнатной температуре. 
[30] Помимо конкурирующих процессов из состояния T1, эффективность RISC (𝜃RISC), подобно 𝜃P, 
также зависит от заселения состояния T1, то есть от эффективности ISC (𝜃ISC). Так 𝜃RISC 
выражается формулой 1.15: 
          𝜃𝑅𝐼𝑆𝐶 =  
𝑘𝑅𝐼𝑆𝐶 
𝑘𝑅𝐼𝑆𝐶+𝑘𝑟(𝑇1)+𝑘𝑛𝑟(𝑇1)
·
𝑘𝐼𝑆𝐶
𝑘𝐼𝑆𝐶+𝑘𝑟(𝑆1)+𝑘𝑛𝑟(𝑆1)
  (1.15) 
Тогда эффективность TADF (ФTADF) будет определятся формулой 1.16: 
𝜃𝑇𝐴𝐷𝐹 =  
𝑘𝑟(𝑆1) 
𝑘𝑟(𝑆1)+𝑘𝑛𝑟(𝑆1)
· 𝜃𝑅𝐼𝑆𝐶     (1.16) 
Усиление эмиссии, индуцированное агрегацией молекул 
 (AIEE - Aggregation Induced Emission Enhancenment) 
Как отмечено выше, эффективность флуоресценции или фосфоресценции обратно-
пропорциональна скорости безызлучательной релаксации (knr). Сильное колебательное 
перекрывание возбужденного и основного состояний, участвующих в переходе, является 
причиной высокого значения knr и низкого квантового выхода люминесценции. Поэтому 
соединения, содержащие в структуре свободно вращающиеся группы, участвующие в 
образовании низших возбужденных состояний, часто проявляют очень слабую люминесценцию 
в растворе или вовсе ее не проявляют. Однако в твердом состоянии (в порошке, кристалле) или 
при образовании конгломератов (агрегатов, ассоциатов) в растворе интенсивность 
люминесценции соединения резко возрастает. Это связано с тем, что в твердом состоянии 
вращение и колебание отдельных групп молекулы заторможено, а значит, и заторможен 
безызлучательный переход возбужденного состояния в основное.[10,174-192] На практике эффект 
используется для подсвечивания биологических тканей, клеток и клеточных органелл 
(bioimaging).[178,183,184,186,187,189] 
33 
 
Эксимерная эмиссия 
Органические соединения с развитой ароматической структурой склонны к 
межмолекулярным π-π взаимодействиям. При взаимодействии молекул в основном состоянии 
это приводит к образованию ассоциатов (димеров, тримеров, тетрамеров и т. д.). При 
возбуждении димера или при взаимодействии возбужденной молекулы с молекулой в основном 
состоянии часто образуется эксимер, где энергия возбуждения распределена между двумя 
молекулами.[193-203] Как правило, низшие возбужденные состояния (S1 и T1) эксимера стабильнее 
относительно низших возбужденных состояний изолированной молекулы. Поэтому, эксимерная 
эмиссия сдвинута в красную область от эмиссии изолированной молекулы. Комплексы Pt(II) с 
плоской молекулярной геометрией способны также образовывать димеры и эксимеры 
посредством Pt-Pt межмолекулярных взаимодействий.[19,204-210] Pt-Pt эксимеры Pt(II) комплексов 
дополнительно стабилизируются за счет образования Pt-Pt связи в низшем возбужденном 
состоянии.[210] На практике эксимерная эмиссия используется при создании OLED, работающих 
в красном и инфра-красном режиме.[208,211-213] Сочетание эксимерной эмиссии с обычной 
люминесценцией молекул позволяет покрыть большую часть видимой области, что может 
использоваться при создании OLED панелей излучающих белый свет (WOLED).[18,214,215] 
1.2.5. Тушение люминесценции молекулярным кислородом 
Известно, что молекулярный кислород является тушителем люминесценции. Основным 
состоянием кислорода является триплетное состояние (3O2). Перенос энергии возбужденной 
молекулы (A*) к триплетному кислороду с образованием возбужденного синглетного кислорода 
(1O2) приводит к безызлучательной релаксации возбужденной молекулы в основное состояние: 
A* + 3O2 → A + 1O2 
Однако эффективность этого процесса зависит от времени жизни возбужденного 
состояния A*. Поэтому тушению триплетным кислородом подвержены возбужденные 
триплетные состояния (T1) при основном синглетном состоянии (S0), так как излучательный 
переход T1→S0 (фосфоресценция) запрещен по спину, а потому состояние T1 живет относительно 
долго. В свою очередь излучательный переход S1→S0 (флуоресценция) не запрещен по спину и 
происходит гораздо быстрее, что делает интенсивность флуоресценцию практически не 
чувствительной к присутствию кислорода. Тушение возбужденного состояния триплетным 
кислородом зависит от концентрации кислорода в растворе или в другой среде, например, в 
полимерной пленке, допированной люминесцентным веществом, и обозначается константой 
тушения kq[O2]. На практике данный эффект тушения используется для изготовления сенсоров, 
определяющих концентрацию кислорода, где, как правило, используются фосфоресцентные 
материалы.[7,15,216-219] 
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Эффективность такого тушения (𝜃q), помимо kq[O2], также зависит от константы скорости 
излучательной релаксации (kr) и безызлучательной релаксации (knr) в основное состояние и 
может быть определена по формуле 1.17 
𝜃𝑞 =
𝑘𝑞[O2]
𝑘𝑞[O2]+𝑘𝑟+𝑘𝑛𝑟
                 (1.17) 
Из данной формулы видно, что при больших константах скоростей излучательной и 
безызлучательной релаксации эффективность тушения кислородом снижается, что свойственно 
для низшего возбужденного синглетного состояния (S1). Снижение эффективности тушения 
триплетным кислородом также может быть достигнуто уменьшением константы kq путем 
удаления кислорода из образца. В случае полимерной пленки, допированной исследуемым 
люминесцентным веществом, или порошка исследуемого соединения это достигается продувкой 
образца чистым азотом или аргоном. В случае исследования раствора образца кислород 
удаляется дегазацией, что обычно проводиться методом «freeze-pump-thaw». 
1.2.6. Люминесцентные материалы, используемые в OLED   
Возбуждение молекулы эмиттера в органических электролюминесцентных устройствах 
(OLED) происходит за счет энергии электрического поля между катодом и анодом. Материал с 
дырочной проводимостью ионизируется анодом с образованием дырки (отсутствие одного 
электрона в ВЗМО). Подбор материалов (дырочных проводников) с постепенно 
увеличивающейся энергией ВЗМО от анода к эмиттеру способствует миграции дырки и ее 
локализации на ВЗМО молекулы эмиттера. Это равнозначно миграции электрона от ВЗМО 
молекулы эмиттера к аноду со снижением энергии. Спин дырки определяется спином 
неспаренного электрона, оставшегося в ВЗМО молекулы эмиттера. С другой стороны, электрон 
от катода “впрыскивается” в НСМО молекулы - электронного проводника. От катода к слою 
эмиттера материалы подбираются так, чтобы энергия НСМО снижалась. Тогда, электрон 
мигрирует и заселяет НСМО молекулы эмиттера. Момент, когда при определенной дистанции 
дырка, мигрирующая от анода, и электрон, мигрирующий от катода, начинают испытывать 
Кулоновское взаимодействие называется рождением экситона. Экситон – это виртуальная 
частица, представляющая собой связанную пару дырки и электрона. Мультиплетность экситона 
определяется спином дырки и спином электрона. Взаимная ориентация спинов, как обсуждалось 
выше, имеет 4 равновероятных варианта, из которых 3 соответствуют триплетному состоянию. 
Поэтому, по спиновой статистике 75% экситонов, образующихся в OLED, имеют триплетную 
природу, а 25% - синглетную. С момента образования экситона дырка и электрон коррелируют 
миграцию друг друга. При конечной локализации электрона и дырки на молекуле эмиттера 
говориться о локализации экситона на эмиттере. При этом молекула эмиттера переходит в 
возбужденное состояние с мультиплетностью соответствующей мультиплетности 
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локализованного экситона. Это значит, что в 75% случаях при электровозбуждении молекулы 
эмиттера переходят в триплетное состояние. Очевидно, для высокой эффективности OLED 
важно, чтобы применяемый эмиттер мог реализовать энергию триплетного состояния в виде 
фотона. На рисунке 1.8 изображена схема образования экситона, ее локализация на молекуле 
фосфоресцентного эмиттера (например, комплекса переходного металла) и испускание из 
низшего триплетного состояния. 
 
Рисунок 1.8. Схематичное изображение рождения экситона в OLED с фосфоресцентным 
эмиттером (комплекс переходного металла) с высокоэффективной ISC. 
Однако, в самых первых OLED устройствах в качества эмиттера использовались 
органические флуоресцентные материалы, которые для свечения могли использовать только 
энергию синглетных экситонов.[220,221] При локализации триплетного экситона на таком эмиттере 
его энергия передается окружающей среде в виде тепла, так как переход T1→S0 запрещен по 
спину. Это приводит к нагреву устройства, значительному снижению срока его эксплуатации, а 
максимальная внутренняя эффективность не может превышать 25% (Рисунок 1.9). Поэтому такие 
OLED устройства не имели коммерческого успеха. 
Второе поколение OLED устройств основано на фосфоресцентных эмиттерах (PhOLED), 
представляющие собой комплексы переходных металлов, таких как Ir(III), Pt(II) и Os(II).[1,106,222-
233] Тяжелый атом в молекуле эмиттера открывает путь излучательному переходу T1→S0 
(фосфоресценция), что обусловлено сильным эффектом SOC.[1,16] Следовательно, энергия 
триплетных экситонов может быть реализована в виде испущенного фотона. Кроме того, в 
комплексах тяжелых переходных металлов эффективность ISC S1→Tm часто бывает близка к 
100%, а значит синглетные экситоны конвертируются в триплетные и их энергия также 
реализуется в виде фотона посредство излучательного перехода T1→S0. Данный механизм 
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получил название Triplet Harvesting.[1] Таким образом, при использовании фосфоресцентных 
комплексов переходных металлов в качестве эмиттера энергии и синглетных и триплетных 
экситонов могут быть испущены в виде фотона.  В таком случае внутренняя эффективность 
OLED может достигать теоретических 100%.[234] Устройства, основанные на фосфоресцентных 
комплексах тяжелых переходных металлов, на сегодня доминируют на рынке коммерческих 
OLED панелей и дисплеев. 
Однако люминесцентные материалы на основе комплексов Ir(III) и Pt(II) относительно 
дороги, что удорожает OLED устройства и снижает их коммерческую доступность. Активно 
разрабатываемой альтернативой, используемой в третьем поколении OLED устройств, являются 
материалы, показывающие термически активированную отложенную флуоресценцию 
(TADF).[23,43,231,235-237] Такие материалы, как было отмечено выше, характеризуются малой 
энергетической щелью ΔE(S1─T1) и эффективными процессами ISC и RISC. При комнатной 
температуре термическая энергия способствует колебательному возбуждению состояния T1 и 
заселению ее высших колебательных уровней, что способствует эффективной RISC T1→S1.  
Таким образом, триплетные экситоны в TADF соединениях могут конвертироваться в 
синглетные, а значит теоретическая эффективность OLED на основе TADF материалов может 
достигать 100% (Рисунок 1.9).[43] Этот механизм получил название Singlet Harvesting. При этом 
TADF соединения могут быть основаны на относительно дешевых комплексах Cu(I)[21,22,25,238] и 
Ag(I)[33,44,45,239], и даже на органических соединениях направленного дизайна[41-43,235,240-246]. 
 
Рисунок 1.9. Образование экситонов согласно спиновой статистике и эффективность разных 
эмиттеров в OLED.  
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ГЛАВА 2. ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
 
2.1. Новые высоколюминесцентные комплексы Pt(II) с карборанилфенилпиридиновым 
лигандом 
Циклометаллированные платиновые комплексы вызывают большой интерес 
исследователей как люминесцентные материалы для использования в оптических технологиях. 
В частности, в качестве эмиттеров для OLED,[1,206,247,248] в люминесцентных зондах[249-251], 
оптических сенсорах[6,252-254] и для преобразования света с повышением частоты (light up-
conversion)[255,256]. Такой интерес вызван фотофизическими характеристиками данных 
материалов и возможностью их широкой настройки путем химических модификаций 
молекулярной структуры через дизайн лиганда. Как правило, люминесценция 
циклометаллированных Pt(II)-комплексов происходит из низшего триплетного состояния (T1) 
лиганд-центрированного характера (3LC – Ligand Centered), что определяется эффективной ISC, 
вызванной сильным эффектом SOC иона Pt(II). Также эффект SOC приводит к взаимодействию 
состояния T1 с более высоко лежащими триплетными и синглетными состояниями с большим 
вкладом PtII, которые, как правило, имеют характер переноса заряда от металла к лиганду 
(1,3MLCT – Metal to Ligand Charge Transfer).[1,162,257] Взаимодействие (смешивание) низшего 
триплетного состояния (T1) с состояниями 1MLCT характера “открывает” путь излучательной 
релаксации T1→S0.[158] Эффективность такого взаимодействия определяет расщепление 
состояния T1 на подсостояния (Рисунок 1.7)  и скорость излучательной релаксации T1→S0 (kr(T1)). 
Последнее свойство часто определяет использование материала в определенных областях.[17] 
Например, для использования в OLED дисплеях требуются материалы с высоким значением 
kr(T1), что позволяет минимизировать снижение эффективности (efficiency roll-off) при 
увеличении плотности тока[258] и снизить время отклика дисплея. Однако фосфоресцентные  
материалы с относительно низкими значениями kr(T1) при высоких квантовых выходах могут 
быть привлекательны для создания осветительных OLED панелей.[259] Кроме того, 
высоколюминесцентные материалы с долгим временем затухания фосфоресценции (τ(T1)) 
применяются при создании сенсоров кислорода с использованием диффузионно-
контролируемого тушения люминесценции.[11,15,217,260-265] 
Несмотря на достигнутые в последние годы успехи, получение высоколюминесцентных 
материалов с квантовыми выходами люминесценции, близкими к 100%, по-прежнему остается 
актуальной задачей. Очевидно, стратегия создания таких материалов должна заключаться в 
получении фосфоресцентных молекул с наиболее низкой скоростью безызлучательной 
релаксации T1→S0, что означает наиболее низкое значение константы knr(T1). Безызлучательная 
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релаксация связана с колебательным перекрыванием состояний, а значит ее скорость снижается 
при увеличении жесткости молекулы эмиттера.[266-268] Поэтому синтез три- или тетрадентатных 
лигандов с жесткой молекулярной структурой является одним из подходов к получению 
высоколюминесцентных комплексов Pt(II).[266,269-271] Однако стоит отметить, что некоторые 
циклометаллированные Pt(II)-комплексы с тридентатными лигандами, такими как dpp (dppH2 = 
2,6-дифенилпиридин), не люминесцируют при комнатной температуре.[268,272] Это связано с 
изменением геометрии молекулы в состоянии T1 по отношению к геометрии основного 
состояния. Поэтому для получения материалов с высоким квантовым выходом люминесценции 
важно понимание структурных особенностей, которые определяют электронное строение и 
геометрию молекулы в низших возбужденных состояниях. 
В данной главе описан синтез и фотофизические свойства трех высоколюминесцентных 
комплексов Pt(II), Pt-1, Pt-2 и Pt-3, с новым жестким C^N^C-циклометаллирующим лигандом L-
1 (Рисунок 2.1). Данный лиганд состоит из N-координирующего пиридина и двух 
циклометаллирующих фрагментов: пара-анизола и орто-карборана (1,2-клозо-
дикарбадодекаборана). Орто-карборан способствует повышенной молекулярной жесткости и 
окислительно-восстановительной устойчивости полученных комплексов. Кроме того, объемный 
орто-карборановый каркас предотвращает образование ассоциатов как в растворе, так и в 
конденсированной фазе, что предотвращает тушение люминесценции путем триплет-триплетной 
аннигиляции.[205,273] 
 
Рисунок 2.1. Структуры L1 и комплексов Pt-1, Pt-2 и Pt-3. 
2.1.1. Синтез 3,6-ди(4-метоксифенил)-2-карборанилпиридина (L-1) и Pt(II)-комплексов на 
его основе 
Лиганд L-1 был синтезирован из 1,2,4-триазина, который был функционализирован 
карборановым фрагментом и далее трансформирован в соответствующий пиридин, 
представляющий целевой лиганд L-1. На первой стадии был получен 3,6-ди-(4-метоксифенил)-
1,2,4-триазин III конденсацией α-бром-4-метоксиацетофенона I с двумя эквивалентами 4-
метоксибензилгидразида II (Схема 2.1).[274-276] 
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Схема 2.1 
Введение орто-карборанового каркаса в пятое положение 1,2,4-триазинового цикла было 
осуществлено с использованием методологии нуклеофильного ароматического замещения 
водорода (SNH). На первом этапе предварительно приготовленный 1-литий-орто-карборан 
реагирует с 3,6-ди-(4-метоксифенил)-1,2,4-триазином III с образованием Н-аддукта IV (Схема 
2.2), который был выделен и охарактеризован с помощью 1H ЯМР спектроскопии (Рисунок 2.2).  
 
Рисунок 2.2. 1H ЯМР спектр Н-аддукта IV в дейтерохлороформе (СDCl3). 
Полученный Н-аддукт IV далее подвергся ароматизации в присутствии мягкого 
окислителя 2,3,5,6-тетрахлор-1,4-бензохинона с образованием 3,6-ди(4-метоксифенил)-5-(орто-
карборан-1-ил)-1,2,4-триазина V с высоким выходом (90%) (Схема 2.2).  
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Схема 2.2 
На последней стадии синтеза лиганда, в результате реакции аза-Дильса-Альдера с 2,5-
норборнадиеном, триазин V трансформируется в 3,6-ди(4-метоксифенил)-2-карборанилпиридин, 
представляющий собой целевой лиганд L-1 (Схема 2.3). ЯМР спектр лиганда L-1 представлен на 
рисунке 2.3. 
 
Схема 2.3  
 
Рисунок 2.3. 1H ЯМР спектр орто-карборан функционализированного пиридина (лиганда) L-
1 в дейтерохлороформе (СDCl3). 
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Литиирование лиганда L-1, проходящее по C-H группе карборанового кластера с 
последующей реакцией с комплексом [PtCl2(S(C2H5)2)2] позволяет получить Pt(II) комплекс Pt-1. 
Комплекс Pt-1 легко трансформируется в комплексы Pt-2 и Pt-3 в ходе реакции лигандного 
обмена с трифенилфосфином или трет-бутилизоцианидом соответственно, практически с 
количественными выходами (90%) (Схема 2.4). 
 
Схема 2.4 
Все полученные комплексы были охарактеризованы при помощи ЯМР 1H спектроскопии 
и элементного анализа. Кроме того, удалось получить монокристаллы комплексов Pt-1 и Pt-2 и 
анализировать их рентгеноструктурным методом. Анализ подтвердил молекулярные структуры 
соответствующих соединений, в которых ион металла координируется тридентатным C^N^C-
лигандом L-1. Четвертое координационное место занимает монодентатный вспомогательный 
лиганд диэтилсульфид (Pt-1) или трифенилфосфин (Pt-2) (Рисунок 2.4). Самые короткие 
межмолекулярные расстояния Pt-Pt, найденные для комплексов Pt-1 и Pt-2, равны 7.05 и 7.40 Å 
соответственно. Это может свидетельствовать о том, что лиганд L-1, содержащий объемный 
фрагмент орто-карборана, предотвращает сближение PtII центров в твердой фазе, делая 
невозможным образование димерных или цепных структур, часто характерных для комплексов 
Pt(II). 
 
Рисунок 2.4. Молекулярные структуры комплексов Pt-1 и Pt-2, определенные методом 
рентгеноструктурного анализа монокристалла. 
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2.1.2. Абсорбционные и эмиссионные свойства комплексов Pt-1, Pt-2 и Pt-3 
Спектры абсорбции комплексов Pt-1, Pt-2 и Pt-3 состоят из нескольких интенсивных 
полос поглощения (εmax ≈ 24 000 М-1·см-1) в ближней УФ области при λ < 350 нм. Они 
соответствуют спектрально перекрывающимся лиганд-центрированным (1LC) π-π*-переходам на 
лиганде L-1, а также π-π* переходам на трифенилфосфиновом лиганде в случае комплекса Pt-2. 
Более слабые полосы поглощения (ε ≈ 4000 М-1·см-1) в области 350 – 450 нм отнесены к переходам 
1MLCT характера.[1,17,26,163,206,213,247,248,269-273,277-284]  
Комплексы Pt-1, Pt-2 и Pt-3 проявляют интенсивную зеленую фотолюминесценцию с 
очень высокими квантовыми выходами, как в растворе, так и в пленке полиметилметакрилата 
(ПММА). В частности, при комнатной температуре Pt-3 показывает квантовый выход 
фотолюминесценции ФPL = 90% в дегазированном растворе 2-метилтетрагидрофурана (МеТГФ) 
и в пленке ПММА, что является лучшим показателем среди представленных Pt(II) комплексов. 
Фотофизические данные комплексов обобщены в таблице 2.1, электронные спектры комплекса 
Pt-3 показаны на рисунке 2.5. 
 
Рисунок 2.5. Спектры абсорбции и эмиссии комплекса Pt-3 в 2-метилтетрагидрофуране (c = 
5×10−5 M) при комнатной температуре (300 K) и при 77 K. 
Положения и формы полос спектров испускания, соответствующие частично 
разрешенному переходу T1→S0 (фосфоресценция), похожи на таковые других 
циклометаллированных Pt(II) комплексов с лигандами с 2-фенилпиридиновым ядром (ppy – 2-
PhenylPyridine ).[26,210,266,285-287] Это сходство означает, что люминесцентные свойства 
представленных комплексов могут быть отнесены в основном к Pt-фенилпиридиновому 
фрагменту. Очевидно, что орто-карборан не вносит существенного вклада в образование низших 
возбужденных состояний. Это также подтверждается результатами расчетов TD-DFT, 
выполненных для соединения Pt-3. Данные расчеты предполагают, что самый низкий 
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электронный переход S0→T1 в основном сосредоточен на лиганде L-1 с незначительным вкладом 
металла и трет-бутилизоцианида.[288] 
Таблица 2.1. Длины волн излучения λmax, квантовые выходы (ΦPL) и времена затухания (τ) 
фосфоресценции комплексов Pt-1, Pt-2 и Pt-3 при температурах 300 К и 77 К (данные в 
скобках). 
Вещество Среда 𝝀max (нм)a ΦPL (%) τ (мкс) 
Pt-1 МеТГФб 512 (492) 37 (91) 13 (32) 
Pt-1 ПММАв 505 77 31 
Pt-2 МеТГФб 508 (495) 1.6г (91) 0.9 (39) 
Pt-2 ПММАв 502 85 36 
Pt-3 МеТГФб (p(O2)=0 гПа)б 511 (492) 82 (89) 42 (43) 
Pt-3 МеТГФб (p(O2)=210 гПа)д 511 0.7 0.32 
Pt-3 МеТГФб (p(O2)=1000 гПа)e 511 0.15 0.062 
Pt-3 ПММАв 506 90 42 
Pt-3 этоксицеллюлоза (ЭЦ)ж 509 90 42 
Pt-3 в твердом виде (порошок) 506 14 10 
а λmax – высокоэнергетичный максимум испускания, который приблизительно соответствующий 0-0 
электронному переходу; б дегазированный раствор в 2-метилтетрагидрофуране (с ≈ 10-5 М); в допированная 
пленка ПММА с концентрацией допанта с ≈ 0.1 мас.%, в атмосфере азота; г низкий квантовый выход 
перехода T1→S0 в комплексе Pt-2 в растворе связана, вероятно, с изменением геометрии возбужденного 
состояния; дизмерено для раствора МеТГФ насыщенного воздухом; еизмеряется для раствора МеТГФ 
насыщенного кислородом; ж допированная пленка этоксицеллюлозы (ЭЦ) с концентрацией допанта с ≈ 0.1 
мас.%, в атмосфере азота; звремя затухания эмиссии не моноэкспоненциально, указанное время затухания τ 
= 10 мкс представляет усредненное значение. 
Скорости излучательных переходов T1→S0 (kr = ΦP/τ) в комплексах Pt-1, Pt-2 и Pt-3 
находятся в диапазоне от 1.4×104 с-1 до 2.8×104 с-1. Эти значения kr на порядок меньше, чем для 
некоторых комплексов Pt(II) и Ir(III) с 2-фенилпиридиновым основным лигандом без орто-
карборанового кластера, например, Pt(ppy)(dpm) (dpmH - дипивалоилметан) (kr = 1.4×105 с-1)[285] 
и Ir(ppy)3 (kr = 6.9×105 с-1)[165]. Это свидетельствует о более слабом спин-орбитальном 
взаимодействии состояния T1 с состояниями 1MLCT в комплексах Pt-1, Pt-2 и Pt-3, чем в 
комплексах Pt(ppy)(dpm) и Ir(ppy)3.  
Скорость безызлучательной релаксации состояния T1, knr=(1─ΦP)/τ=2.4×103 с-1, комплекса 
Pt-3 в полиметилметакрилате (ПММА) и этоксицеллюлозе (ЭС) очень мала. Это связано с 
жесткой молекулярной структурой и, возможно, с относительно жесткой структурой 
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полимерных пленок, что ограничивает реорганизацию геометрии молекулы. Однако в растворе 
МеТГФ при комнатной температуре значение knr повышается лишь незначительно, до значения 
knr = 4.3×103 с-1. При стекловании растворителя при температуре 77 К значение knr снижается 
всего в 1.6 раза, (knr (77K) = 2.6×103 с-1). Данные факты свидетельствуют, что в данных 
комплексах основным фактором, способствующим низкой скорости безызлучательной 
релаксации состояния T1 является жесткость молекулярной структуры. Отметим, что 
наблюдаемые высокие значения ФPL в том числе являются результатом относительно малых 
значений knr.  
Можно сделать вывод, что в представленных комплексах Pt(II) реорганизация 
молекулярной геометрии между состояниями T1 и S0 очень мала. Влияние структурных 
изменений возбужденного состояния на безызлучательные процессы и квантовый выход 
люминесценции ΦPL будет рассматриваться далее в разделе 2.1.4. 
2.1.3. Характеристика низшего триплетного состояния комплекса Pt-3 
Анализ динамики затухания эмиссии при разных температурах позволяет обосновать 
природу испускающего состояния комплекса Pt-3 как 3LC. При температуре 1.3 К эмиссия 
комплекса Pt-3 имеет трехэкспоненциальный профиль затухания со значениями τI = 205 мкс, τII 
= 47 мкс и τIII = 21 мкс (Рисунок 2.6). 
 
Рисунок 2.6. Кривые затухания эмиссии комплекса Pt-3 в МеТГФ при 1.3 K и 50 K. 
Расщепление лиганд-центрированного триплетного состояния (3LC) на подуровни I, II, III 
как правило характеризуется значениями ZFS (Zero Field Splitting - расщепление в нулевом поле) 
порядка 1 см-1 или меньше.[1,17,26,27,159,160,162,164,285,289-292] При таком слабом расщеплении состояния 
Т1 спин-решеточная релаксация[160] между триплетными подсостояниями I, II и III при 
температуре ниже 2 К становятся заметно медленнее, чем излучательные переходы из каждого 
подсостояния в основное состояние (I,II,III→S0). В результате при такой температуре можно 
наблюдать эмиссию каждого из них (Рисунок 2.6).[160,162,164,257,266,285,286,289-293] Измеренные времена 
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затухания τI, τII и τIII соответствуют временам жизни подсостояний I, II и III соответственно 
(Рисунок 2.7). 
 
Рисунок 2.7. Энергетическая диаграмма состояний S0 и T1 комплекса Pt-3 в МеТГФ.  
При более высоких температурах, выше 15 K, спин-решеточная релаксация между 
подсостояниями становиться быстрой, чтобы они пребывали в термическом равновесии.[27,160] 
Поэтому при таких температурах эмиссия затухает моноэкспоненциально с усредненным 
временем жизни (τav), определяемое по формуле 2.1. [27,159,160,162,164,165,257,266,285,286,289-294] 
𝜏𝑎𝑣 = 3(
1
τI
+
1
τII
+
1
τIII
)−1   (2.1) 
Подставив значения τI, τII и τIII, экспериментально полученные для соединения Pt-3 при 
1.3 К, в формулу 2.1, получим τav = 41 мкс. Это значение отличается от времени 
моноэкспоненциального затухания эмиссии измеренного при 50 K, τ(50 K) = 43 мкс, всего на 5%, 
что в пределах погрешности эксперимента. 
2.1.4. Жесткая молекулярная структура и безызлучательная релаксация 
Высокие квантовые выходы фотолюминесценции комплексов Pt-1, Pt-2 и Pt-3 выгодно 
отличают их от других Pt(II) комплексов с циклометаллированными лигандами C^N^C-типа, 
таких как, например, Pt(dpp)(CO)[267] и Pt(dpp)(бензоизонитрил)[268,272] (dppH2 = 2,6-
дифенилпиридин), которые практически не люминесцируют при комнатной температуре. Низкий 
квантовый выход фотолюминесценции этих комплексов связан со значительными структурными 
изменениями, происходящими в возбужденном состоянии T1. В основном электронном 
состоянии (S0) лиганд dpp в данных комплексах имеет плоскую геометрию. Однако, согласно 
расчетам, в низшем триплетном состоянии (T1) ароматические кольца dpp лиганда принимают 
изогнутую геометрию (Рисунок 2.8). Подобное изменение геометрии в состоянии T1 усиливает 
колебательное перекрывание с основным состоянием и способствует эффективной 
безызлучательной релаксации T1→S0. 
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Рисунок 2.8. Геометрии молекул комплексов Pt-3 и Pt(dpp)(CO), оптимизированные 
(B3LYP/631G*+SDD-ECP) в основном (S0) и низшем триплетном (T1) состояниях. 
Однако такой механизм неэффективен для комплекса Pt-3 с относительно жесткой 
молекулярной геометрией (Рисунок 2.8), который люминесцирует в растворе с квантовым 
выходом 82%. С другой стороны, люминесценция комплекса Pt-2 в значительной степени гасится 
в растворе (ΦPL = 1.6%). Эффективная безызлучательная релаксация комплекса Pt-2, вероятно, 
связана с наличием громоздкого вспомогательного лиганда P(C6H5)3, в отличие от относительно 
небольших лигандов диэтилсульфида и трет-бутилизоцианида в комплексах Pt-1 и Pt-3 
соответственно. Изменения геометрии молекулы Pt-2 в возбужденном состоянии облегчаются 
отталкивающими взаимодействиями между объемными лигандами P(C6H5)3 и L-1. Важно 
отметить, что в ПММА пленке комплекс Pt-2 показывает очень высокий квантовый выход 
фотолюминесценции (ΦPL = 85%). Это значит, что в относительно жесткой матрице полимерной 
пленки реорганизация молекулярной геометрии заторможена, и безызлучательная релаксация 
T1→S0 происходит гораздо менее эффективно. 
2.1.5.  Комплекс Pt-3 как оптический сенсор на O2 
Высокие квантовые выходы люминесценции с долгими временами затухания при 
комнатной температуре предполагают возможность использования полученных соединений Pt-
1, Pt-2 и Pt-3 в качестве оптических сенсоров на кислород. Динамика тушения фосфоресценции 
была изучена на примере раствора комплекса Pt-3 в МеТГФ. Как показано на рисунке 2.9, время 
затухания люминесценции уменьшается на три порядка, когда парциальное давление кислорода 
увеличивается от p(O2) = 0 гПа (τ = 42 мкс) до p(O2) = 1000 гПа (τ = 62 нс). При этом квантовый 
выход люминесценции уменьшается от 82% (p(O2) = 0 гПа) до 0.15% (p(O2) = 1000 гПа). 
Эффективность тушения люминесценции определяется константой Штерна-Фольмера (KSV) из 
уравнения Штерна-Фольмера (формула 2.2),[261,295-298] где p(O2) – это определенное парциальное 
давление кислорода в эксперименте; τ0 и τ это времена затухания люминесценции в отсутствии 
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кислорода (p(O2) = 0) и при определенном парциальном давлении кислорода (p(O2)), 
соответственно.  
(
τ0
τ
− 1) = KSV ∙  p(O2)  (2.2) 
Интересно отметить, что комплекс Pt-3 остается люминесцентным даже при высоких 
концентрациях кислорода. Значит данный материал можно использовать для обнаружения 
кислорода в широком диапазоне p(O2). Это позволяет разрабатывать новые высокоэффективные 
сенсоры на основе Pt-3 в матрицах, где p(O2) сравнима с ее растворимостью в МеТГФ.[299] 
 
Рисунок 2.9. Диаграмма Штерна-Фольмера для тушения эмиссии комплекса Pt-3 в растворе 
МеТГФ. Измерения проводились при концентрации раствора с = 5·10−5 M. Константа Штерна-
Фольмера (KSV) была определена фитом формулы 2.2 на экспериментальные данные. 
2.1.6. Фотофизические свойства комплексов Pt-1, Pt-2 и Pt-3 и практический потенциал 
В представленных комплексах Pt-1, Pt-2 и Pt-3 ион PtII координирован пиридиновым 
азотом и циклометаллирован фенильным и орто-карборановым фрагментами. Объемная 
структура орто-карборанового кластера препятствует образованию ассоциатов посредством π-π 
и Pt-Pt взаимодействий как в растворе, так и в твердой фазе. Образование комплекса с 
тридентатным лигандом обеспечивает общую жесткость молекулы. Данные структурные 
особенности наделяют полученные комплексы Pt(II) уникальными фотофизическими 
свойствами. В частности, данные комплексы проявляют очень высокие квантовые выходы 
фотолюминесценции в полимерных матрицах и даже в растворе. Люминесценция представляет 
излучательный переход T1→S0 и характеризуется относительно долгим временем затухания. Это 
обусловлено относительно слабым спин-орбитальным взаимодействием состояния T1, который 
имеет лиганд-центрированный характер (3LC), с вышележащими состояниями 1,3MLCT 
характера.  Долгое время затухания эмиссии данных комплексов делает их интересными в 
48 
 
качестве сенсоров кислорода, что позволяет разработку новых сенсорных устройств. Кроме того, 
данные комплексы интересны в качестве эмиттеров в OLED нового типа, с использованием 
соединений с относительно долгим затуханием эмиссии.[259] Представленные комплексы Pt(II) 
могут найти применение в подобных устройствах, поскольку образование агрегаций будет 
маловероятным даже при относительно высоких концентрациях эмиттера в испускающем слое 
OLED. 
  
2.2. Дизайн органических комплексов Ag(I), проявляющих термически активированную 
отложенную флуоресценцию (TADF)  
Фундаментальные исследования, посвященные фотофизическим и химическим свойствам 
металлоорганических комплексов, вызваны их потенциальным применением, в частности, в 
области электролюминесцентных устройств, как эмиттеры для OLED[1,26,106,230,234,300-309] или 
светоизлучающих электрохимических ячеек (LEEC – Light Emitting Electrochemical Cells).[304,310-
313] Для эффективности OLED и LEEC важно, чтобы используемый эмиттер конвертировал в 
фотон энергию как синглетного, так и триплетного экситона.[314] Существует два основных 
класса соединений, отвечающих этому требованию. Первый класс представлен 
фосфоресцентными комплексами тяжелых переходных металлов, таких как Pt(II), Ir(III) и 
Os(II).[1] Сильный эффект SOC и эффективная ISC в данных соединениях позволяют 
конвертировать синглетные экситоны в триплетные и реализовать их энергию в виде 
люминесценции, представленного излучательным переходом T1→S0 (фосфоресценция).[17,315]  
Таким образом, в данных соединениях энергия экситонов реализуется в виде эмиссии через 
низшее триплетное состояние, а сам механизм называется «triplet harvesting».[1,17,222,291,307]  
Второй класс материалов, используемых в качестве эмиттеров в OLED, представлен 
соединениями, которые проявляют эффект TADF. В TADF соединениях энергия как синглетных, 
так и триплетных экситонов конвертируются в люминесценцию через низшее возбужденное 
синглетное состояние S1 (S1→S0 переход), поэтому данный механизм называется «singlet 
harvesting».[23-25,41,316,317] Как говорилось в литературном обзоре, этот механизм основан на 
быстром тепловом равновесии низших возбужденных синглетного и триплетного состояний (S1 
и T1). Это реализуется в соединениях с эффективными процессами ISC (S1→Tn) и RISC (Tn→S1), 
что может быть реализовано в соединениях с относительно малым значением энергетической 
щели ΔE(S1-T1) < 2000 см-1. Разработка новых эффективных TADF материалов является очень 
популярной областью в современной науке. Такие материалы привлекательны для OLED 
индустрии и могут быть представлены относительно недорогими комплексами Cu(I)[21,22,24-40] и 
даже органическими молекулами без переходного металла.[41-43] 
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Интересно, что в отличие от соединений на основе Cu(I), в литературе очень мало данных 
о TADF материалах на основе Ag(I).[33,44,45] Часто Ag(I) комплексы проявляют долгоживущую 
фосфоресценцию, которая происходит из лиганд-центрированного возбужденного состояния 
(3LC).[46-49] Такое поведение объясняется более высоким ионизационным потенциалом иона Ag+ 
(второй ионизационный потенциал атома серебра) по сравнению с ионом Cu+ из-за большего 
атомного номера серебра.[50] Это приводит к более стабилизированным d-орбиталям Ag(I)-
комплексов, которые энергетически лежат ниже лиганд-центрированных π-орбиталей.[318-321] 
Следовательно, низшие возбужденные состояния Ag(I), как правило, имеют лиганд-
центрированный характер (1,3LC),[21-23] а не характер с переносом заряда, например 1,3MLCT. 
Поэтому комплексы Ag(I) часто проявляют не TADF, а долгоживущую фосфоресценцию, а 
иногда и медленную интеркомбинационную конверсию, приводящую к двойному 
испусканию.[320] Чтобы комплексы Ag(I) проявляли TADF свойства, d-орбитали должны быть 
дестабилизированы и вносить большой вклад в граничные орбитали комплекса (ВЗМО, ВЗМО-1 
и ВЗМО-2). Это может быть реализовано в комплексах с лигандами с сильным 
электронодонорным характером, такими как фосфины. Электронодонорность может быть 
значительно повышена при локализации на лиганде отрицательного заряда, что также позволяет 
получать электронейтральные комплексы. 
Учитывая условия получения высокоэффективных TADF эмиттеров, которые 
обсуждались выше (структурная жесткость молекулы, высокая скорость перехода S1→S0 (kr(S1)) 
и малая энергетическая щель ΔE(S1-T1)), в качестве лиганда для новых комплексов серебра мы 
использовали бис(дифенилфосфин)-нидо-карборан (P2-nCB). Фосфин носит существенный 
электронодонорный характер, который дополнительно усиливается отрицательным зарядом 
нидо-карборанового каркаса. Кроме того, нидо-карборан, являясь структурно жестким кластером, 
снижает скорость колебательной (безызлучательной) релаксации возбужденного состояния.    В 
сочетании с хромофорным лигандом на основе 1,10-фенантролина можно получить нейтральные 
комплексы Ag(N^N)(P2-nCB) типа. В частности, были получены комплексы Ag(phen)(P2-nCB), 
Ag(idmp)(P2-nCB), Ag(dmp)(P2-nCB) и Ag(dbp)(P2-nCB), где phen – 1,10-фенантролин, idmp – 4,7-
диметил-1,10-фенантролин, dmp – 2,9-диметил-1,10-фенантролин и dbp – 2,9-дибутил-1,10-
фенантролин. Структуры комплексов показаны на рисунке 2.10. Интересно, что заместители на 
фенантролиновом лиганде позволяют модулировать структурную жесткость получаемого 
комплекса и квантовый выход люминесценции.[29]  
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Рисунок 2.10. Структурные формулы полученных Ag(I)-комплексов Ag-1 – Ag-4. 
2.2.1. Синтез и структура комплексов Ag-1 – Ag-4 
Каждый комплекс из серии Ag-1 – Ag-4 (Рисунок 2.10) был синтезирован в два 
синтетических этапа (Схема 2.5). На первом этапе гексафторфосфат серебра (I) перемешивали с 
бис(дифенилфосфин)-орто-карбораном (P2-oCB) в этаноле при комнатной температуре в 
течение часа. Затем к смеси добавляли второй лиганд, 1,10-фенантролин или его производное, 
после чего кипятили реакционную смесь в течение одного часа. Процесс кипячения в этаноле 
очень важен для деградации орто-карборанового кластера в отрицательно заряженный нидо-
карборановый с отщеплением одной борной вершины. Соответственно, нейтральный лиганд 
бис(дифенилфосфин)-орто-карборан (P2-oCB) трансформируется в отрицательно заряженный 
лиганд бис(дифенилфосфин)-нидо-карборан (P2-nCB).[79,81,139] 
 
Схема 2.5 
Исходный лиганд P2-oCB получали по известной методике в две синтетические стадии 
(Схема 2.6).[132] На первой стадии из коммерчески доступных орто-карборана и н-бутиллития 
получали дважды литиированный орто-карборан VI. На второй стадии дилитиированный орто-
карборан VI реагировал с дифенилфосфинхлоридом в тетрагидрофуране, что позволило 
получить целевой лиганд P2-oCB.  
51 
 
 
Схема 2.6 
Для обеспечения переноса заряда в качестве второго лиганда были использованы менее 
электронодонорные 1,10-фенантролин (phen) и его коммерчески доступные производные 2,9-
диметил-1,10-фенантролин (dmp) и 4,7-диметил-1,10-фенантролин (idmp) (Схема 2.5).  Кроме 
того, был синтезирован лиганд 2,9-ди-н-бутил-1,10-фенантролин VIII (dbp). Для синтеза dbp 
лиганда удобным оказался метод прямой С-H функционализации 1,10-фенантролина с 
использованием методологии нуклеофильного замещения водорода (SNH).[322] В данном случае 
нуклеофилом выступал бутил анион н-бутиллития. Образующийся на первой стадии σ-аддукт 
VII был окислен оксидом марганца (IV) на активированном углероде (Схема 2.7). Продукт легко 
очищается на хроматографической колонке с алюмогелем в качестве носителя и смесью гексан-
дихлорметан в качестве мобильной фазы. 
 
Схема 2.7 
Полученные комплексы Ag-1 – Ag-4 были охарактеризованы методом элементного 
анализа (C, H, N), где расхождение с теоретическими значениями составляло менее 0.3 %. Кроме 
того, для всех представленных комплексов были получены монокристаллы, и проведен их 
рентгеноструктурный анализ (РСА). Анализ подтвердил молекулярные структуры комплексов 
Ag-1 – Ag-4 (Рисунок 2.11). Средние длины связей Ag-P и Ag-N составляют 2.44 Å и 2.31 Å 
соответственно, что является типичным для подобных комплексов Ag(I), описанных ранее в 
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литературе.[49,50,139,323-325]  Спектры ЯМР 1H данных комплексов малоинформативны для 
подтверждения их структуры. 
 
Рисунок 2.11. Молекулярные структуры комплексов Ag-1 – Ag-4, определенные методом 
рентгеноструктурного анализа монокристалла. Эллипсоиды показаны с 50 % термической 
вероятностью.[326] 
Интересно, что геометрия координационных центров комплексов Ag-3 и Ag-4 ближе к 
тетраэдрической геометрии по сравнению с комплексами Ag-1 и Ag-2. Это определяется 
пространственным взаимодействием P2-nCB лиганда с алкильными заместителями 1,10-
фенантролина в положениях 2 и 9. Отсутствие такого затруднения в комплексах Ag-1 и Ag-2 
приводит к более гибкой геометрии координационного центра, поэтому координационная 
геометрия этих комплексов сильнее отличается от тетраэдра. Этот эффект можно проследить из 
сравнения углов между плоскостями, проведенными через центры атомов N-Ag-N и P-Ag-P. Для 
сравнения на рисунке 2.12 приведены геометрии координационных центров Ag-1 – Ag-4. 
Далее в разделе 2.2.4 будет показано, что геометрия координационного центра и связанная 
с ним жесткость молекулярной структуры оказывают значительное влияние на фотофизические 
свойства полученных комплексов. В частности, согласно расчетам TD-DFT, положения лигандов 
относительно координационного центра коррелируют с силой осциллятора переходов S1↔S0, что 
является одним из основных параметров эффективности TADF. 
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Рисунок 2.12. Геометрия координационного центра комплексов Ag-1 – Ag-4   согласно данным 
РСА. Указанные углы между плоскостями N-Ag-N (синий) и P-Ag-P (оранжевый) характеризуют 
отклонения геометрии от тетраэдра (φ = 90o) (не путать с валентным углом 109o в 
тетраэдрических молекулах). 
2.2.2. Эффективная TADF и ключевые молекулярные параметры  
Прежде чем обсудить электронное строение и фотофизические свойства представленных 
комплексов Ag(I), следует вкратце рассмотреть ключевые фотофизические характеристики 
эффективных TADF эмиттеров. Таковыми, безусловно, являются время затухания и квантовый 
выход. Проявление молекулой TADF свойств связано с эффективными процессами ISC (S1→T1) 
и RISC (T1→S1). В комплексах Cu(I), проявляющих свойства TADF, процессы ISC и RISC очень 
быстрые[318,320,321,325,327-329] (несколько пикосекунд). Подобное поведение ожидаемо также для 
комплексов Ag(I). Быстрые процессы интеркомбинационной конверсии приводят к быстрому 
термическому равновесию состояний S1 и T1. Следовательно, можно наблюдать 
моноэкспоненциальное затухание эмиссии. Важно отметить, что процесс RISC (T1→S1), в 
отличие от ISC (S1→T1), требует первоначальную тепловую активацию состояния T1. Поэтому 
эффективность RISC (T1→S1), помимо спин-орбитального взаимодействия синглетного и 
триплетного состояний, также определяется энергетической щелью ΔE(S1-T1). Соответственно 
малое значение ΔE(S1-T1) способствует более высокой скорости RISC (T1→S1) при определенной 
температуре. Эта зависимость выражается формулой 2.3,[17,21,24,26,330], где τ(T) – функция времени 
затухания люминесценции от температуры, k(S1) и k(T1) - скорости излучательных переходов 
S1→S0 и T1→S0 соответственно, ΔE(S1-T1) - энергетическая щель между состояниями S1 и T1, kB 
- постоянная Больцмана, Т - температура. 
𝜏(T) =
3+exp (−
∆E(S1−T1)
𝑘BT
)
3k(T1)+k(S1)exp (− 
∆E(S1−T1)
𝑘BT
)
             (2.3) 
Согласно формуле 2.3, меньшее значение ΔE(S1─T1) способствует более эффективному 
заселению состояния S1, а значит, и более эффективной TADF, что отмечалось в обзоре 
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литературы. Маленькая энергетическая щель ΔE(S1-T1) подразумевает слабое корреляционное 
взаимодействие неспаренных электронов в низшем возбужденном триплетном состоянии. 
Поэтому эффект TADF часто возникает в молекулах, в которых низшие возбужденные состояния 
носят характер переноса заряда (1,3CT). 
Согласно уравнению, высокая скорость излучательного перехода S1→S0 (k(S1)) 
способствует более быстрому истощению состояния S1, что приводит к более короткому времени 
затухания люминесценции. Этот параметр включен в уравнение 2.3 как предэкспоненциальный 
множитель в знаменателе. Большое значение k(S1) означает сильное перекрывание орбиталей, 
участвующих в S1→S0 переходе (как правило, ВЗМО и НСМО). Однако сильное перекрывание 
орбиталей увеличивает обменное (корреляционное) взаимодействие неспаренных электронов, 
что приводит к увеличению синглет-триплетного расщепления ΔE(S1-T1). Это, в свою очередь, 
приводит к уменьшению скорости RISC (T1→S1) и эффективности заселения состояния S1. 
Подобная зависимость параметров k(S1) и ΔE(S1-T1) была показана для большого количества 
TADF комплексов Cu(I).[21] Поэтому разработка соединения с высокой эффективностью TADF 
часто означает поиск оптимального соотношения параметров k(S1) и ΔE(S1-T1). 
2.2.3. Теоретическое исследование электронной структуры комплексов Ag-1 - Ag-4 
Теоретические расчеты были проведены методом функционала плотности (DFT), детали 
которых приведены в экспериментальной части.  
Рассчитанные геометрии основного состояния комплексов, в частности геометрия 
координационного центра, чувствительны к заместителям на фенантролиновом лиганде. 
Алкильные группы в положениях 2 и 9 1,10-фенантролина в комплексах Ag-3 и Ag-4 
представляют собой своеобразные «якоря», которые делают геометрию основного состояния 
более жесткой и ближе к тетраэдру, по сравнению с комплексами Ag-1 и Ag-2. Этот результат 
хорошо согласуется с результатами рентгеноструктурного анализа, которые обсуждались выше 
в разделе 2.2.1. В низшем триплетном состоянии (T1), согласно расчетам, геометрия комплексов 
Ag-1 - Ag-4 реорганизуются в сторону уплощения, по сравнению с геометрией основного 
состояния. Аналогичные структурные изменения в возбужденном состоянии также сообщались 
и для комплексов Cu(I), возбужденные состояния которых носят характер переноса заряда.[318-
321,327,331-333] Этот эффект больше всего выражен для комплексов Ag-1 и Ag-2 с более гибкой 
геометрией молекулы, чем для относительно более жестких комплексов Ag-3 и Ag-4 (Рисунок 
2.13). 
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Рисунок 2.13. Расчетные геометрии координационного центра комплексов Ag-1 – Ag-4   в 
основном состоянии (S0) и в низшем триплетном состоянии (T1). Указанные углы между 
плоскостями N-Ag-N (синий) и P-Ag-P (оранжевый) характеризуют отклонения геометрии от 
тетраэдра (φ = 90o) (не путать с валентным углом 109o в тетраэдрических молекулах). 
Согласно расчетам, изменение углов между плоскостями P-Ag-P и N-Ag-N (Δφ) при 
переходе от основного состояния S0 в состояние T1 значительно больше в комплексах Ag-1 (Δφ 
≈ 34.7o) и Ag-2 (Δφ ≈ 34.3o), чем в комплексах Ag-3 (Δφ ≈ 8.4o) и Ag-4 (Δφ ≈ 11.8o). Этот результат 
согласуется с предсказаниями, сделанными на основе данных рентгеноструктурного анализа: 
комплексы Ag-1 и Ag-2 имеют более гибкие молекулярные структуры, чем комплексы Ag-3 и 
Ag-4. Такая структурная гибкость и сильное изменение геометрии в возбужденном состоянии 
приводят к значительному колебательному перекрыванию волновых функций состояний T1 и S0. 
Это способствует увеличению скорости безызлучательной релаксации возбужденного состояния 
и уменьшению квантового выхода люминесценции. Поэтому сильное изменение геометрии 
молекулы при переходе в возбужденное состояние является нежелательным эффектом и должно 
быть подавлено. Действительно, комплексы Ag-3 и Ag-4 с более жесткими структурами 
показывают значительно более высокие квантовые выходы люминесценции, чем Ag-1 и Ag-2. 
Отметим, что изменение угла между плоскостями P-Ag-P и N-Ag-N не отражает полное 
структурное изменение, это только один из параметров изменения геометрии молекулы. 
Согласно расчетам, состояния S1 и T1, определяющие люминесцентные свойства 
комплексов, имеют практически идентичный электронный характер (ВЗМО→НСМО). Однако 
оптимизация геометрии состояния T1 менее ресурсоемко, и дальнейшее обсуждение электронных 
структур комплексов Ag-1 – Ag-4 основано на геометрии состояния T1. Согласно TD-DFT 
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расчетам для комплекса Ag-4 переход S0→S1 образован электронным переходом ВЗМО→НСМО 
на 92 % и ВЗМО-1→НСМО на 4%. Анализ граничных орбиталей показывает, что ВЗМО в 
основном локализуется на фосфинах (47%) и атоме серебра (13%), тогда как НСМО локализована 
на 2,9-ди-н-бутил-1,10-фенантролиновом лиганде (Рисунок 2.14). Характер перехода S0→T1 
практически идентичен переходу S0→S1. Соответственно, состояния S1 и T1 комплекса Ag-4 
имеют характер переноса заряда от металла (M) и фосфинового лиганда (L) к фенантролиновому 
лиганду (L') - 1,3MLL'CT. Неспаренные электроны в триплетном состоянии со значительным 
характером переноса заряда имеют относительно небольшое обменное взаимодействие. Поэтому, 
характер переноса заряда низших возбужденных состояний S1 и T1 приводит к слабому синглет-
триплетному расщеплению, что выражается в малом значении ΔE(S1-T1), а это является 
ключевым фактором для проявления TADF. По энергиям расчетных вертикальных переходов 
S0→S1 и S0→T1 можно приближенно оценить значение ΔE(S1─T1) = 1200 см-1 (для газовой фазы). 
Это достаточно хорошо согласуется с экспериментально полученным значением ΔE(S1─T1) = 650 
см-1 (раздел 2.2.6). 
По характеру низших возбужденных состояний S1 и T1 комплексы Ag-1, Ag-2 и Ag-3 
сравнимы с комплексом Ag-4,[334-336] поэтому отдельно рассматриваться не будут.  
Интересно, что рассчитанная сила осциллятора ƒ перехода S0↔S1 для комплексов Ag-1 (ƒ 
= 0.0258) и Ag-2 (ƒ = 0.0270) заметно отличается от значений, рассчитанных для комплексов Ag-
 
Рисунок 2.14. Изоповерхности (изозначение = 0.05) граничных орбиталей комплекса 
Ag(dbp)(P2-nCB) (Ag-4), рассчитанные в оптимизированной геометрии состояния T1. 
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3 (ƒ = 0.0423) и Ag-4 (ƒ = 0.0536). Эти различия, возможно, связаны с геометрией комплексов, так 
как в состоянии T1 комплексы Ag-1 и Ag-2 имеют геометрию, более отклоненную от тетраэдра, 
чем комплексы Ag-3 и Ag-4, как было показано ранее (Рисунок 2.13). Чтобы проверить данную 
корреляцию, рассчитанную геометрию состояния T1 комплекса Ag-3 наложили на комплекс Ag-
1 и провели TD-DFT расчет. Для такой модельной системы расчет показал силу осциллятора 
ƒ(S0↔S1) = 0.0480. Это почти в два раза превышает значение, рассчитанное для Ag-1 в 
собственной оптимизированной геометрии состояния T1 (ƒ = 0.0258) и очень близко к значению, 
полученному для Ag-3 (ƒ = 0.0423). Аналогичный расчет был произведен с наложением 
геометрии состояния T1 комплекса Ag-4 на комплекс Ag-1. Согласно расчету, при такой 
геометрии сила осциллятора принимает значение ƒ(S0↔S1) = 0.0677. Данное значение ƒ даже 
выше, чем значение, рассчитанное для комплекса Ag-4 (ƒ = 0.0536). Полученные теоретические 
данные показывают, что электронные структуры и скорости перехода могут заметно меняться 
даже при небольших реорганизациях молекулярной геометрии. Отметим, что изменение 
расчетных значений силы осциллятора ƒ(S0↔S1) в ряду Ag-1 – Ag-4 согласуется с изменением 
экспериментальных скоростей излучения при комнатной температуре kr(300 K) (Таблица 2.2). 
2.2.4. Фотофизические свойства комплексов Ag-1, Ag-2, Ag-3 и Ag-4 
Спектры абсорбции комплексов Ag-1, Ag-2, Ag-3 и Ag-4 ожидаемо похожи (Рисунок 2.15). 
На каждом спектре наблюдаются несколько интенсивных полос поглощения в области 230 - 275 
нм, которые относятся к π→π* переходам на фенантролиновом лиганде и фенильных группах P2-
nCB лиганда. Также на каждом спектре присутствует широкая неразрешенная полоса 
поглощения около 385-400 нм. Согласно расчетам, представленным в разделе 2.2.3, а также 
отнесениям полос поглощения в аналогичных гетеролептических комплексах Cu(I),[32,112,231,337-341] 
данный переход имеет MLL'CT характер. Интересно, что максимум полосы MLL'CT поглощения 
комплекса Ag-1 находится в области λmax = 400 нм, тогда как аналогичные полосы для комплексов 
Ag-2, Ag-3 и Ag-4 сдвинуты в синюю область спектра и наблюдаются в при λmax = 385 нм 
(Рисунок 2.15). Такой сдвиг вызван действием электронодонорных алкильных заместителей на 
фенантролиновом лиганде, которые увеличивают энергию π* орбиталей (НСМО, НСМО+1) и, 
следовательно, энергетическую щель между ВЗМО и НСMO, учитывая, что ВЗМО локализовано 
на атоме серебра и P2-nCB лиганде. 
Спектры испускания комплексов Ag-1 – Ag-4 имеют широкую и неразрешенную форму. 
Это характерно для эмиссии из состояния с характером переноса заряда, так как в таком случае, 
из-за значительной реорганизации молекулярной геометрии, в процессе испускания участвует 
большое количество франк-кондоновских (колебательных) уровней. 
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Рисунок 2.15 Спектры поглощения в растворе CH2Cl2 (показаны черным) и спектры эмиссии 
(показаны цветными) комплексов Ag-1 (а), Ag-2 (б), Ag-3 (в) и Ag-4 (г). 
Эмиссионные свойства комплексов Ag-1, Ag-2, Ag-3 и Ag-4 показывают характерное 
поведение TADF. В частности, скорости испускания, определяемые как kr = ФPL / τ, возрастают 
примерно на три порядка при повышении температуры от 77 К до 300 К (Таблица 2.2). Например, 
скорость испускания комплекса Ag-3 возрастает от kr(77K) = 8.5·102 с-1 до kr(300K) = 2.8·105 с-1. 
При низких температурах (Т < 70 К) комплексы проявляют фосфоресценцию (T1→S0) с 
временами затухания, достигающими до миллисекунды и даже больше (Таблица 2.2). 
Аналогичные времена затухания фосфоресценции сообщались и для других комплексов Ag(I) и 
комплексов Cu(I).[21,22,27,44,238,342] При увеличении температуры до комнатной, состояние S1 
эффективно заполняется из состояния T1, так как термическая активация состояния T1 становится 
достаточной для эффективной RISC. Соответственно, при комнатной температуре, в добавок к 
переходу T1→S0, открывается еще один очень эффективный путь излучательной релаксации 
S1→S0, представляющий собой процесс TADF. Это резко сокращает время затухания 
люминесценции, так как переход S1→S0 разрешен по спину. Изменение излучательного 
состояния из T1 в S1 при повышении температуры обычно приводит к небольшому синему сдвигу 
максимума испускания, что наблюдается для комплексов Ag-1, Ag-2, Ag-3 и Ag-4 (Рисунок 2.15).
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Таблица 2.2. Фотофизические параметры комплексов Ag-1 – Ag-4 измеренные в разных средах и при разной 
температуре. 
 
          
 
               Ag-1 
           
 
                 Ag-2 
            
 
  Ag-3 
 
 
Ag-4 
порошок ПММА порошок ПММА порошок ПММА порошок ПММА 
λmax (300 K) 575 нм 577 нм 562 нм 565 нм 537 нм 540 нм 526 нм 535 нм 
ФPL (300 K) 36 % 26 % 45 % 38 % 78 % 75 % 100 % 85 % 
τ(300 K) 2.0 мкс  1.7 мкс  2.8 мкс  1.4 мкс  
kr(300 K) 1.8·105 
с−1 
 2.6·105 с−1  2.8·105 с−1  7.1·105 с−1  
knr(300 K) 3.2·105 
с−1 
 3.2·105 с−1  7.9·104 с−1  < 2.1·104 с−1 в  
ФPL (77 K) 15 %  20 %  68 %  87 %  
τ(77 K) 270 мкс  310 мкс  804 мкс  1300 мкс  
kr(77 K) 5.6·102 
с−1 
 6.5·102 с−1  8.5·102 с−1  6.7·102 с−1  
knr(77 K) 3. ·103 
с−1 
 2.6·103 с−1  3.9·102 с−1  1·102 с−1  
τ(T1, 40 K)   475 мкс  885 мкс  1570 мкс  
kr(S1→S0)a     2.8·107 с−1  5.6·107 с−1  
∆E(S1−T1)a     650 cм−1  650 см−1  
ƒ(S1→S0)b 0.0258 0.0270 0.0423 0.0536 
a Определено из фита экспериментальных значений времени затухания эмиссии, согласно формуле 2.3. б Значения силы осциллятора 
рассчитанные в для оптимизированной геометрии состояния T1 в условиях газовой фазы. в Определено для ФPL = 97 %, исходя из 3% ошибки 
измерения. 
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Интересно отметить, что спектр излучения комплекса Ag-3 заметно сдвинут в синюю 
область по сравнению с изоэлектронным комплексом Ag-2, несмотря на то, что полосы 
поглощения S0 → S1 наблюдаются при той же длине волны (λmax = 385 нм). Кроме того, квантовый 
выход фотолюминесценции Ag-3 при комнатной температуре ФPL(300K) = 78%, что заметно 
больше, чем у изоэлектронного комплекса Ag-2 со значением ФPL(300K) = 45%. Такая разница 
между изоэлектронными комплексами связаны с разной степенью реорганизации молекулярной 
геометрии в излучающем состоянии. Метильные группы в положениях 2 и 9 1,10-фенантролина 
в лиганде dmp действуют как «внутримолекулярные якоря», поскольку они имеют близкое 
пространственное взаимодействие с фенильными группами лиганда P2-nCB. Это делает 
молекулярную структуру Ag-3 менее подвижной и ограничивает изменения в геометрии в 
состояниях S1 и T1. В случае комплекса Ag-2 две метильные группы в положениях 4 и 7 
фенантролина не могут действовать как «внутримолекулярные якоря», и геометрия остается 
более гибкой. Это приводит к энергетически более стабилизированным возбужденным 
состояниям и, следовательно, к красному смещению спектра излучения. Более высокая степень 
изменения геометрии в излучающем состоянии должна приводит к увеличению колебательному 
перекрыванию основного и возбужденного состояний и, следовательно, к увеличению скорости 
безызлучательной релаксации[26,166] и уменьшению квантового выхода 
люминесценции.[155,166,321,331] Действительно, скорость безызлучательной релаксации в основное 
состояние, определяемая как knr = (1─ФPL)/τ, возрастает от knr=7.9·104 с-1 для Ag-3 до knr=3.2·105 
с-1 для Ag-2 (измерено для порошка при комнатной температуре) (Таблица 2.2). Тогда, 
рассматривая комплекса Ag-4, можно ожидать, что н-бутильные группы в положении 2 и 9 1,10-
фенантролина в лиганде dbp сделают молекулярную структуру ещё жестче, чем метильные 
группы в комплексе Ag-3 и, таким образом, будут эффективнее подавлять реорганизацию 
молекулярной геометрии и безызлучательную релаксацию. Действительно, квантовый выход 
комплекса Ag-4 достигает ФPL(300К)=100% (Таблица 2.2), а спектр испускания сдвинут в синюю 
область по сравнению с комплексом Ag-3 (Рисунок 2.15). 
Комплекс Ag-1 показывает наименьший квантовый выход среди представленных 
комплексов, ФPL(300 К) = 36%, и наиболее красное смещение спектра излучения (Рисунок 2.15). 
Это связано со значительной реорганизацией молекулярной геометрии в излучающем состоянии, 
что приводит к его большей стабилизации. Аналогичное поведение свойственно и для комплекса 
Ag-2. Полученные результаты показывают важность тонкого дизайна молекулярной структуры 
при создании эффективных TADF эмиттеров. Люминесцентные свойства могут резко меняться 
даже при небольших структурных изменениях. 
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Зависимость скорости безызлучательной релаксации от степени реорганизации 
молекулярной геометрии можно также отслеживать по уменьшению квантовых выходов при 
переходе от твердого состояния (от порошка) к менее жестким средам, а именно к пленке ПММА 
и далее к раствору в СH2Cl2. Квантовые выходы фотолюминесценции дегазированных растворов 
комплексов Ag-3 и Ag-4 очень малы и составляют ФPL(300K) ≈ 3%. Столь значительное 
уменьшение квантового выхода в растворе, по сравнению с образцами порошков и образцами в 
пленке ПММА, сопровождается смещением максимумов излучения в красную область спектра 
(Рисунок 2.15 и Таблица 2.2). Аналогичная зависимость значения ФPL от среды также сообщалась 
в литературе для TADF-комплексов Cu(I).[21,25] Квантовые выходы дегазированных растворов Ag-
1 и Ag-2 оказались еще меньше ФPL(300K) <<1%, что не позволило даже записать 
соответствующие спектры испускания. В твердом состоянии или в ПММА пленке две метильные 
группы в комплексе Ag-2 могут действовать как «внешние якоря», взаимодействующие с 
окружающими молекулами или матрицей, что, по сравнению с Ag-1, уменьшает изменение 
геометрии молекулы в возбужденном состоянии и увеличивает квантовый выход. Тем не менее, 
эффект данных «внешних якорей», очевидно, не столь значителен, как эффект «внутренних 
якорей», который наблюдается в случае комплексов Ag-3 и Ag-4. В растворе «внешние якоря» 
оказываются вовсе бесполезны, поскольку среда в этом случае не обладает какой-либо 
жесткостью. Важно отметить, что для представленных комплексов не проявляется 
концентрационное тушение. Вероятно, это связано с реализацией так называемого «self-trapping» 
механизма.[20,25,343,344] В таком случае условие резонанса для передачи энергии соседним 
молекулам не выполняется по причине реорганизации молекулярной геометрии в возбужденном 
состоянии.  
Интересно отметить, что теоретические исследования, представленные в разделе 2.2.3, 
предсказывают, что скорость излучательного процесса S1→S0 зависит от геометрии излучающего 
состояния, на которое сильно влияет присутствие и положение алкильных заместителей на 1,10-
фенантролиновом лиганде. Согласно теоретическим расчетам, скорость излучательной 
релаксации S1→S0 должна увеличиваться в ряду комплексов Ag-1<Ag-2<Ag-3<Ag-4. 
Действительно, эта последовательность согласуется с экспериментальными значениями 
скоростей TADF - kr(300 K) (Таблица 2.2). Таким образом, увеличение квантового выхода в 
данном ряду комплексов является результатом двух эффектов: 1) увеличение скорости 
излучательного перехода kr(S1→S0); 2) снижение скорости безызлучательной релаксации 
переходов knr(S1→S0). Было показано, что значение kr(S1→S0) коррелируют с геометрией 
испускающего возбужденного состояния, а значение knr(S1→S0) увеличивается с увеличением 
реорганизации молекулярной геометрии в состояниях S1 и T1. 
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2.2.5. Детальное исследование люминесцентных свойств комплекса Ag-3 
Энергетическая щель ΔE(S1-T1) и скорость перехода S1→S0, kr(S1→S0) (скорость быстрой 
флуоресценции), являются важными параметрами TADF материалов, но их значения не могут 
быть определены прямым экспериментом. Однако значения данных параметров могут быть 
получены путем фитования уравнения 2.3 на экспериментальное значение времени жизни 
люминесценции (τ) в широком диапазоне температур. В этом интервале температур квантовый 
выход люминесценции не должен значительно меняться. Поэтому одним из комплексов для 
детального изучения люминесцентных свойств был выбран комплекс Ag-3. 
В диапазоне температур от 20 К до 70 К время затухания фотолюминесценции Ag-3 
практически не меняется и наблюдается плато с временем затухания τ = 885 мкс. 
Соответствующее излучение является фосфоресценцией (T1→S0).  При увеличении температуры 
до 150 К и выше время затухания люминесценции уменьшается на три порядка. Это происходит 
из-за термического заселения вышележащего синглетного состояния S1 и активации 
излучательного перехода S1 → S0 (TADF). Та как переход S1 → S0 не запрещен по спину, значение 
kr(S1→S0) значительно выше значения kr(T1→S0). Соответственно, TADF становится 
доминирующим процессом. При температурах от 150 до 300 К экспериментальные значения 
затухания люминесценции образуют плато со значением τ(300 K) = 2.8 мкс (Рисунок 2.16). 
 
Рисунок 2.16 Кривые затухания эмиссии комплекса Ag-3 при разных температурах и 
соответствующие времена затухания (τ), определенные фитом моноэкспоненциальной 
функции затухания (а), и график зависимости времени затухания эмиссии Ag-3 от температуры 
(б). Для измерений был использован твердый образец комплекса Ag-3 (порошок). 
Фит формулы 2.3 на значения времени затухания эмиссии от 20 K до 300 K позволил 
определить энергетическую щель между состояниями S1 и T1, как ∆E(S1-T1) = 650 см-1. Кроме 
того, данный фит позволяет определить скорость излучательного перехода S1→S0 (быстрая 
флуоресценции), как kr(S1→S0) = 2.8·107 с-1, что соответствует формальному времени затухания 
состояния S1 - τ(S1) = 36 нс (Рисунок 2.17). Однако соответствующая быстрая флуоресценция не 
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может быть измерена непосредственно из-за эффективного процесса ISC, происходящий в 
течение нескольких пикосекунд, как это сообщается для TADF комплексов Cu(I).[318,320,325,342] 
Относительный вклад излучательных переходов T1→S0 (фосфоресценция) и S1→S0 
(TADF) в общую интенсивность эмиссии в зависимости от температуры можно приближенно 
оценить с помощью формул 2.4 и 2.5 соответственно.[27] Здесь, Itot – общая интенсивность 
эмиссии; I(T1) и I(S1) –  интенсивность фосфоресценции и TADF соответственно; τ(T1) и τ(S1) – 
время затухания фосфоресценции и быстрой флуоресценции соответственно; ФPL(T1) и ФPL(S1) – 
квантовые выходы фосфоресценции и TADF соответственно, принимая, что данные параметры 
не меняются с изменением температуры; ΔE(S1─T1) – энергетическая щель между состояниями 
S1 и T1; kB – константа Больцмана; T – температура. 
 
I(T1)
Itot
= [1 +
ФPL(S1)·τ(T1)
3ФPL(T1)·τ(S1)
exp (−
∆E(S1─T1)
𝑘𝐵𝑇
)]
─1
  (2.4) 
 
I(S1)
Itot
= 1─ [1 +
ФPL(S1)·τ(T1)
3ФPL(T1)·τ(S1)
exp (−
∆E(S1─T1)
𝑘𝐵𝑇
)]
─1
  (2.5) 
Функции зависимости вклада фосфоресценции и TADF в общую интенсивность эмиссии 
твердого образца комплекса Ag-3, согласно формулам 2.4 и 2.5, показаны на рисунке 2.17. 
Очевидно, что при температурах выше 110 K интенсивность TADF вносит доминирующий вклад 
в общую интенсивность эмиссии, достигая 99.7 % при 300 K. Таким образом, при комнатной 
температуре эмиссия Ag-3 практически представлена TADF. Кроме того, на рисунке 2.17 в 
обобщенном виде показаны основные фотофизические параметры, характеризующие эмиссию 
комплекса Ag-3. 
 
Рисунок 2.17. Фотофизические свойства твердого образца комплекса Ag-3. Соотношение 
интенсивностей фосфоресценции и TADF в зависимости от температуры согласно уравнениям 
2.4 и 2.5 соответственно (слева). Люминесцентные свойства комплекса, обобщенные на 
упрощенной энергетической диаграмме (справа).  
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В заключении обсудим относительно долгое время затухания фосфоресценции τ(T1) = 885 
мкс. Так как состояния S1 и T1 образуются из одного и того же перехода (ВЗМО→НСМО) со 
вкладом одной и той же d-орбитали атома Ag, SOC между этими состояниями пренебрежимо 
слабое. Состояние T1 может испытывать SOC только с синглетными состояниями, при 
образовании которых участвует d-орбиталь атома Ag, не участвующая в образовании состояния 
T1.
[16,17,21,158,238,287,315] Это необходимо для сохранения полного углового момента электрона 
(спиновый + орбитальный), что исходит из фундаментальных принципов квантовой механики. 
Орбиталь ВЗМО-2 имеет вклад d-орбитали, отличного от того в ВЗМО. Самым близким по 
энергии к состоянию T1 синглетным состоянием, со вкладом орбитали ВЗМО-2, является 
состояние S4 (40% ВЗМО-2→LUMO). Однако, согласно TD-DFT расчетам,[336] энергетическая 
щель ΔE(S4−T1)=1.6 eV относительно большая.[336] Согласно теории возмущений, такое значение 
энергетической щели будет приводить только к слабому SOC между состояниями T1 и S4, а 
значит состояние T1 будет иметь слабый синглетный характер. Поэтому переход T1→S0 остается 
относительно запрещенным. Это согласуется с экспериментально найденным долгим временем 
затухания τ(T1→S0) = 885 мкс. 
2.2.6. Детальное исследование люминесцентных свойств комплекса Ag-4 
Основные фотофизические параметры, определяющие люминесцентные свойства 
твердого образца комплекса Ag-4, были также определены методом, основанным на измерении 
зависимости времени затухания люминесценции (τ) от температуры.  
На рисунке 2.18 (а) показаны кривые затухания люминесценции, измеренные при разных 
температурах. Используя значения квантовых выходов фотолюминесценции и значения 
соответствующих времен затухания (Таблица 2.2), можно определить скорость излучательной 
релаксации молекулы в основное состояние, kr = ФPL/τ. При увеличении температуры, значение 
kr возрастает от kr(40 K) = 5.5 × 102 с-1 (принято  ФPL(40 K) = ФPL(77 K)) до kr(300 К) = 7.1 × 105 с-
1. Это соответствует увеличению почти в 1300 раз. Очевидно, столь значительные изменения 
связаны с разными доминирующими излучательными переходами при низких и высоких 
температурах. Эти переходы соответствуют испусканию из состояний T1 и S1 в основное 
состояние. Отметим, что кривые затухания являются моноэкспоненциальными во всем диапазоне 
температур. Это значит, что состояния T1 и S1 находятся в быстром термическом равновесии, что 
не позволяет наблюдать отдельно профили затухания T1→S0 и S1→S0. Однако вклады этих 
переходов меняются в зависимости от температуры. 
На рисунке 2.18 (б) показана зависимость времени жизни люминесценции (τ) от 
температуры. При низких температурах (20-60 К) значение времени затухания не меняется и 
составляет τ = 1570 мкс, что соответствует времени затухания фосфоресценции τ(T1) для 
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перехода T1→S0. Относительно долгое время фосфоресценции связано со слабым SOC состояния 
T1 c возбужденными синглетными состояниями,[335] как и в случае комплекса Ag-3[336] (раздел 
2.2.5).  
 
Рисунок 2.18. Кривые затухания эмиссии комплекса Ag-4 при разных температурах и 
соответствующие времена затухания (τ), определенные фитом моноэкспоненциальной функции 
затухания (а), и график зависимости времени затухания эмиссии Ag-4 от температуры (б). Для 
измерений был использован твердый образец комплекса Ag-4 (порошок). 
При увеличении температуры выше 60 К время жизни начинает быстро сокращается из-за 
термического заселения вышележащего состояния S1 и последующей быстрой излучательной 
релаксацией S1→S0. График зависимости времени затухания эмиссии (Рисунок 2.18 (б)) от 
температуры имеет характерную S-образную форму кривой с точкой максимального наклона при 
90 K, τ(90 K) = 870 мкс. Выше 200 К значение τ(T) меняется незначительно и при комнатной 
температуре достигает τ(300 K) = 1.4 мкс.  
Фит формулы 2.3 на экспериментальные значения времени затухания эмиссии в диапазоне 
температур 20 – 300 K (Рисунок 2.18 б) позволил определить значение энергетической щели 
ΔE(S1-T1) = 650 см-1, что ожидаемо совпадает со значением, найденным для комплекса Ag-3. 
Согласно фиту, скорость быстрой флуоресценции составляет kr(S1→S0) = 5.6·107 с-1, что 
соответствует времени затухания τ(S1) = 18 нс, однако не наблюдаема из-за конкурирующего 
процесса ISC(S1→T1), что на примерно 3 порядка быстрее, чем kr(S1→S0).[318,320,325] 
Экспериментальное значение kr(S1→S0) = 5.6·107 с-1, обнаруженное для быстрой 
флуоресценции, является очень высоким. Для комплексов Cu(I), которые имеют сопоставимые 
значения ΔE(S1─T1), значение kr на порядок ниже.[21] Поэтому такая высокая скорость перехода 
S1→S0, вероятно, является ключевым фактором, определяющим исключительно короткое время 
затухания TADF комплекса Ag-4 τ(300 K) = 1.4 мкс. Такое поведение хорошо коррелирует с 
теоретическим значением силы осциллятора ƒ(S1→S0) = 0.0536, которое является одним из самых 
высоких среди TADF материалов, представленных в литературе. По факту комплекс Ag-4 
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является первым TADF материалом со значением скорости TADF больше, чем скорость 
некоторых фосфоресценции Ir(III) комплексов,[17,165] используемых в качестве эмиттера в OLED. 
Необычно высокая скорость TADF kr(300 K) = 7.1·105 с-1, вероятно, позволяет достигать 
значения квантового выхода люминесценции ФPL(300 K)=100% (Таблица 2.2). Интересно, что 
при 77 К квантовый выход ниже и составляет лишь 87%, так как при этой температуре время 
затухания, τ (77 K) = 1300 мкс, свидетельствует о гораздо более низкой скорости испускания 
(затухания эмиссии) kr(77 K) = 6.7·102 с-1. Скорость безызлучательной релаксации при 77K, 
согласно уравнению knr = (1─ФPL)/τ, равна knr(77K) = 1·102 с-1. Таким образом, при 77 К процесс 
безызлучательной релаксации может умеренно конкурировать с излучательной, однако при 
комнатной температуре излучательная релаксация заметно более эффективна. 
При низких температурах (T <60 К) наблюдается только фосфоресценция с относительно 
долгим временем затухания эмиссии τ(T1→S0) = 1570 мкс. При увеличении температуры (kBT) 
процесс RISC приводит к заселению состояния S1, которое имеет более высокую энергию, чем 
состояние T1. Соответственно, наблюдается синее смещение максимума испускания примерно на 
500 см-1. Это значение хорошо согласуется с энергией ΔE(S1-T1) = 650 см-1, полученной из анализа 
зависимости времени затухания люминесценции от температуры (Рисунок 2.18).  
На рисунке 2.19 показаны относительные интенсивности фосфоресценции и TADF в 
зависимости от температуры, а также обобщены люминесцентные свойства твердого образца 
комплекса Ag-4 в упрощенной энергетической диаграмме. Интенсивность TADF доминирует над 
фосфоресценцией уже при температуре 90 K, а при 300 K доля TADF достигает 99.9%. 
Сравнительно ранее рассмотренного комплекса Ag-3 (раздел 2.2.5), доля TADF для комплекса 
Ag-4 с ростом температуры растет быстрее. Это связано с более низким значением kr(T1→S0) и 
более высоким значением kr(S1→S0) в случае Ag-4. 
 
Рисунок 2.19. Фотофизические свойства твердого образца комплекса Ag-4. Соотношение 
интенсивностей фосфоресценции и TADF в зависимости от температуры согласно уравнениям 
2.4 и 2.5 соответственно (слева). Люминесцентные свойства комплекса, обобщенные на 
упрощенной энергетической диаграмме (справа). 
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2.2.7. Результаты примененной дизайн-стратегии  
Разработан подход к дизайну, позволяющий получать эффективные TADF эмиттеры на 
основе комплексов Ag(I). Подход включает в себя специальный подбор лигандов на основе 
пространственной геометрии и электронных свойств. В частности, отрицательно заряженный 
лиганд бис(дифенилфосфин)-нидо-карборан (P2-nCB) является важной частью примененной 
дизайн-стратегии. Высокая электронодонорность лиганда P2-nCB позволяет дестабилизировать 
d-орбитали иона AgI, что обеспечивает их вклад в высшие занятые молекулярные орбитали 
(ВЗМО, ВЗМО-1), локализованные на Ag(P2-nCB) части целевого комплекса. Второй лиганд, 
основанный на 1,10-фенантролине, хорошо подходит для локализации низших свободных 
молекулярных орбиталей (НСМО, НСМО+1) целевого комплекса. Эта комбинация лигандов в 
исследованных комплексах Ag(I) позволила получить состояния S1 и T1 с характером переноса 
заряда, что является важным условием для проявления молекулярного эффекта TADF. 
Однако, достижение эффекта TADF в комплексах Ag(I) не является единственным 
достоинством обсуждаемой стратегии дизайна. Эффективность фотолюминесценции этих 
комплексов, обусловленная квантовым выходом и временем затухания TADF, может быть 
настроена посредством заместителей на 1,10-фенантролиновом лиганде. Эти заместители 
оказывают заметное влияние на жесткость молекулярной структуры, которая определяет 
скорость безызлучательной релаксации. Сравнение фотофизических свойств изученных 
комплексов показывает резкое увеличение значения ФPL с увеличением молекулярной жесткости 
в следующей последовательности: Ag-1 < Ag-2 < Ag-3 < Ag-4.  
Другим фактором, определяющим TADF, является скорость излучательного перехода 
S1→S0, kr(S1→S0), или сила осциллятора ƒ(S1→S0). Согласно расчетам, сила осциллятора 
ƒ(S1→S0) также возрастает в последовательности Ag-1 < Ag-2 < Ag-3 < Ag-4 и в  значительной 
степени зависит от геометрии координационного центра комплекса в испускающем состоянии. 
Например, если сравнить Ag-1 и Ag-4, расчетное значение ƒ(S1→S0) комплекса Ag-4 более чем в 
два раза больше по сравнению с комплексом Ag-1. Подобный тренд наблюдается также для 
экспериментальных значений скорости излучательного перехода kr(S1→S0). В результате 
комплекс Ag-4 характеризуется самым коротким временем затухания TADF (τ(300 K) = 1.4 мкс) 
из всех известных TADF материалов, при квантовом выходе TADF ФPL = 100%. На сегодняшний 
день комплекс Ag-4 является фактически первым соединением с временем затухания TADF 
меньшим, чем время затухания фосфоресценции известного Ir(III) комплекса Ir(ppy) (τ = 1.5 мкс), 
используемого в OLED.[165] 
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2.3. Биядерный Ag(I) комплекс со свойствами TADF  
В этом разделе представлены синтез и фотофизические свойства нового биядерного 
комплекса Ag-5, проявляющий TADF свойства. Данное комплексное соединение состоит из двух 
металлических центров (ядер) – ионов AgI, где каждый ион дважды координирован мостиковым 
тетрадентатным лигандом – 1,2,4,5-тетра(дифенилфосфин)-бензол (tpbz), и терминальным 
бидентатным лигандом – 1,2-бис(дифенилфосфин)-нидо-карборан (P2-nCB) (Рисунок 2.20). 
Структура данного комплекса, при абсолютно симметричной геометрии, подразумевает 
локализацию ВЗМО на отрицательно заряженных лигандах P2-nCB и координационных центрах 
AgI, тогда как НСМО локализована на электронейтральном и менее электронодонорном лиганде 
tpbz. Таким образом, можно ожидать, что граничные орбитали комплекса Ag-5 будут хорошо 
разделены в пространстве, а значит низшие возбужденные состояния (S1 и T1), вероятно, будут 
иметь характер переноса заряда. Расчеты TD-DFT, приведенные ниже, предсказывают, что 
состояния S1 и T1   имеют характер переноса заряда от иона AgI (M) и лиганда P2-nCB (L) к 
тетрадентатному лиганду tpbz (L’), что может быть обозначено как (M+L)L'CT. Такая 
электронная структура является очень хорошей предпосылкой для проявления TADF свойств. 
Действительно, как будет показано дальше, при нормальных условиях твердый образец 
(порошок) комплекса Ag-5 демонстрирует TADF с временем затухания всего τ=1.9 мкс, что 
является одним из лучших результатов, учитывая высокий квантовый выход ФPL = 70%. 
 
Рисунок 2.20. Химическая структура биядерного комплекса Ag2(tpbz)(P2-nCB)2 (Ag-5). 
2.3.1. Синтез и структура комплекса Ag-5 
Центральный лиганд 1,2,4,5-тетра(дифенилфосфин)-бензол (tpbz) был синтезирован из 
1,2,4,5-тетрафторбензола XI и дифенилфосфинида натрия X, который был получен в результате 
реакции натрия с дифинилфосфинхлоридом IX (Схема 2.8).[345] Пролиганд 1,2-
бис(дифенилфосфин)-орто-каборан (P2-oCB) был синтезирован методом, описанным ранее в 
разделе 2.2.1, через литиирование орто-карборана н-бутиллитием с последующим 
взаимодействием с дифенилфосфинхлоридом.[132] 
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Схема 2.8 
Для получения комплекса Ag-5 пролиганд P2-oCB был добавлен к раствору 
гексафторфосфата серебра (AgPF6) в этаноле, полученная смесь перемешивалась в течение часа 
при нормальных условиях. Затем к смеси был добавлен мостиковый лиганд tpbz и смесь 
кипятилась в течение часа. Стехиометрическое соотношение реагентов, P2-oCB, AgPF6 и tpbz, 
составляло 2:2:1 соответственно. При кипячении в этаноле пролиганд P2-oCB подвергается 
частичному деборированию и трансформируется в отрицательно заряженный лиганд 1,2-
бис(дифенилфосфин)-нидо-карборан (P2-nCB), подобно тому как было показано в разделе 2.2.1. 
Таким образом, образуется электронейтральный комплекс Ag2(tpbz)(P2-nCB)2 (Схема 2.9, 
Рисунок 2.20). 
 
Схема 2.9 
Структура комплекса была охарактеризована и подтверждена результатами элементного 
анализа (C, H, N), спектром ЯМР на ядрах 31P и с помощью рентгеноструктурного анализа 
монокристалла (Рисунок 2.21). Следует отметить, что ЯМР 1H в этом случае не является 
информативным из-за большого числа фенильных групп, взаимодействующих друг с другом. 
Кристаллы комплекса Ag-5, подходящие для рентгеноструктурного анализа, были получены 
медленной диффузией метанола в раствор комплекса в дихлорметане. Длина координационной 
связи Ag−P составляет в среднем 2.48-2.54 Å, что согласуется с ранее опубликованными данными 
для других комплексов с аналогичным типом связи.[33,45,49,50,139,323,324,346,347]  
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Рисунок 2.21. Молекулярная структура комплекса Ag-5, определенная методом 
рентгеноструктурного анализа монокристалла. Эллипсоиды показаны с 50 % термической 
вероятностью. 
2.3.2. Теоретические исследования электронной структуры 
Теоретические исследования были проведены с использованием метода функционала 
плотности DFT. Детальное описание использованных теоретических методов приведено в 
экспериментальной части (Раздел 3.1). Геометрия молекулы комплекса в основном состоянии S0, 
оптимизированная в условиях газовой фазы, хорошо согласуются с геометрией молекулы 
полученной из рентгеноструктурного анализа монокристалла. Согласно расчетам, в низшем 
триплетном состоянии T1 геометрия координационного центра у атома Ag1 реорганизуется из 
тетраэдрической геометрии в сторону планарной, по сравнению с геометрией основного 
состояния. В то же время геометрия координационного центра у атома Ag2 не претерпевает 
заметной реорганизации. Это, вероятно, связано с тем, что перенос заряда при образовании 
состояния T1 в расчетной модели происходит у координационного центра атома Ag1. Подобные 
изменения геометрии координационного центра были отмечены выше и для моноядерных 
комплексов Ag(I), а также экспериментально показаны для моноядерных комплексов Cu(I) с 
характером переноса заряда состояния T1.[318-321,327,331-333,348,349]  
Поскольку нас интересуют люминесцентные свойства комплекса Ag-5, дальнейшие 
обсуждения связаны с результатами, полученными для оптимизированной геометрии состояния 
T1. Согласно TD-DFT расчетам, состояния S1 и T1 образованы электронным переходом 
ВЗМО→НСМО на 85% и 89% соответственно. Поэтому справедливо ожидать, что поверхности 
потенциальной энергии этих состояний будут очень близки. Согласно расчетам, ВЗМО главным 
образом локализована на атомах фосфора P1 и P2 (нумерация атомов соответствует нумерации 
атомов на рисунке 2.21) с вкладом Ag1, на атомах фосфора P3 и P4 и на нидо-карборановом 
каркасе, тогда как НСМО локализована на бензольном кольце лиганда tpbz (Рисунок 2.22). Это 
значит, что состояния S1 и T1 носят характер переноса заряда от P2-nCB лиганда (L) и атома Ag1 
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(M) к tpbz лиганду (L'), (M+L)L'CT. Поэтому можно ожидать, что обменное взаимодействие 
неспаренных электронов будет слабым, и, следовательно, значение ΔE(S1-T1) будет достаточно 
малым, чтобы при комнатной температуре комплекс Ag-5 проявлял TADF свойства. Грубая 
оценка с использованием разности энергий между вычисленными вертикальными (франк-
кондоновскими) переходами S0→S1 и S0→T1 дает приблизительное значение ΔE(S1-T1) = 1400 
см─1. 
 
Рисунок 2.22. Изоповерхности (изозначение = 0.05) граничных орбиталей комплекса 
Ag2(tpbz)(P2-nCB)2 (Ag-5), рассчитанные в оптимизированной геометрии состояния T1.  
Согласно эксперименту, как будет показано ниже, комплекс Ag-5 демонстрирует очень 
эффективный TADF при температурах уже выше 100 К с экспериментально определенной 
энергией активации всего ΔE(S1-T1) = 480 см-1 (60 мэВ). Надо отметить, что согласно расчетам 
сила осциллятора перехода S0↔S1 имеет значение в ƒ(S0↔S1) = 0.1077. Это довольно большое 
значение для перехода с переносом заряда, если сравнивать, например, с серией моноядерных 
комплексах Ag(I), которые обсуждались в разделе 2.2. Высокое значение ƒ(S0↔S1), 
пропорциональное скорости излучательной релаксации kr(S1→S0), является предпочтительным 
для получения материала с коротким временем затухания TADF. Однако, следует отметить, что 
значение времени затухания может сильно меняться даже при небольших изменениях 
молекулярной геометрии, что обсуждалось в разделе 2.2.3. 
2.3.3. Фотофизическая характеристика комплекса Ag-5. Электронная спектроскопия 
Спектр поглощения комплекса Ag-5 состоит из перекрывающихся полос поглощения в 
области λmax ≈ 225-350 нм и широкой полосы значительно более низкой интенсивности с 
максимумом в области λmax ≈ 380 нм (Рисунок 2.23). Согласно расчетам и по аналогии с другими 
подобными комплексами Ag(I)[350], полоса поглощения в более длинноволновой области 
относится к переходу (M+L)L'CT характера. Полосы поглощения в более коротковолновой 
области относятся к переходам π→π* характера на лиганде tpbz[45] и на фенильных группах P2-
nCB лиганда.  
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Рисунок 2.23. Спектр поглощения в растворе CH2Cl2 (показан черным) и спектры эмиссии 
(показаны цветными) комплекса Ag-5 в виде твердого образца (порошок) и в допированной 
пленке ПММА. 
Спектр испускания твердого образца комплекса Ag2(tpbz)(P2-nCB)2 при комнатной 
температуре характеризуется широкой полосой испускания с максимумом при λmax ≈ 555 нм без 
выраженной колебательной структуры (Рисунок 2.23). Спектр эмиссии такой формы характерен 
для возбужденного состояния с переносом заряда.[1,21,25,38,238] Это связано с большим числом 
колебательных уровней, участвующих в электронном переходе, что вызвано значительной 
реорганизацией геометрии молекулы в испускающем (возбужденном) состоянии по сравнению с 
основным. 
Спектр испускания комплекса Ag-5 в пленке ПММА смещен в красную область по 
сравнению со спектром твердого образца и расположен в области λmax ≈ 575 нм (Рисунок 2.23). 
При этом квантовый выход эмиссии снижается от ФPL = 70% для твердого образца до ФPL = 35% 
для допированной пленки ПММА (Таблица 2.3). Эти два эффекта, смещение спектра испускания 
в более длинноволновую область и уменьшение квантового выхода, связаны с более заметными 
изменениями геометрии в менее жесткой среде пленки ПММА по сравнению с твердым 
образцом.[25] Более выраженная реорганизация геометрии приводит к большей стабилизации 
испускающего состояния и к более значительному колебательному перекрыванию с основным 
состоянием, что приводит к красному смещению и увеличивает скорость безызлучательной 
релаксации.[166,350] Такое влияние жесткости на квантовый выход люминесценции также известно 
для TADF комплексов Cu(I).[21,25] Спектр испускания твердого образца (порошка) комплекса Ag-
5, измеренного при комнатной температуре (300 K), сдвинуто в синюю область по сравнению со 
спектром, измеренным при криогенных температурах, например, при T = 30 K (Рисунок 2.23). 
Такое поведение ожидаемо для TADF материалов и будет обсуждаться в следующем разделе. 
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Таблица 2.3. Фотофизическая характеристика комплекса Ag-5 в 
разных средах и при разных температурах 
 
 Твердый образец ПММА пленка 
λmax (300 K) 555 нм 575 нм 
ФPL(300 K) 70 % 35 % 
τ(300 K) 1.9 мкс  
kr(300 K) 3.7·105 с−1  
ФPL(77 K) 100 %  
τ(77 K) 675 мкс  
kr(77 K) 1.5·103 с−1  
knr(77 K)a < 4.4·10 с−1  
τ(T1, 40 K) 1845 мкс  
kr(S1→S0)б 2.2·107 с−1 (45 нс)  
∆E(S1─T1)б 480 см−1  
аопределено как knr = (1─ ФPL)/τ, учитывая погрешность измерения 
квантового выхода в 3%, т.е. предполагая, что ФPL(77K) = 97%; 
бопределено из фита формулы 2.3 на экспериментальные значения 
времени затухания эмисии, измеренные для твердого образца Ag-5 при 
разных температурах. 
 
2.3.4. TADF и зависимость времени затухания эмиссии от температуры 
Для лучшего понимания фотофизических свойств комплекса Ag2(tpbz)(P2-nCB)2 (Ag-5) 
была исследована зависимость времени затухания эмиссии от температуры в диапазоне от 1.6 К 
до 300 К (Рисунок 2.24).  
В интервале температур от 15 K до 50 K время затухания не меняется и образует плато со 
значением τ = 1845 мкс. В диапазоне от 50 K до 100 K время затухания эмиссии резко снижается. 
При температурах от 100 К до 300 К время затухания эмиссии сильно не меняется, образуя плато 
с τ ≈ 2 мкс и достигая значения τ = 1.9 мкс при 300 К. Такое значительное уменьшение времени 
затухание при температурах выше 50 К объясняется резким увеличением скорости 
излучательной релаксации, которая рассчитывается как kr = ФPL/τ. Если принять, что при 
температурах ниже 77 К квантовый выход фотолюминесценции не меняется существенно 
(ФPL(77 К) = 100%), то скорость излучательной релаксации возрастает от kr(15 К) = 5.4·102 с─1 до 
kr (300 К) = 3.6·105 с─1, то есть примерно на три порядка.  
При низких температурах (T ≤ 50 K) время затухания не меняется, поскольку эмиссия 
представлена исключительно T1→S0 переходом (фосфоресценция) с временем жизни τ(T1) = 1845 
мкс. Такое длительное время жизни состояния T1 связано с тем, что переход T1→S0 запрещен по 
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спину, и отражает слабое спин-орбитальное взаимодействие состояния T1 c синглетными 
состояниями. При температурах выше 50 К происходит термическое заселение состояния S1 из 
долгоживущего состояния T1. Как следствие, активируется дополнительный путь испускания 
S1→S0, представляющий собой TADF. Надо отметить, что скорость излучательного перехода 
S1→S0 значительно выше, чем скорость спин-запрещенного перехода T1→S0. Поэтому активация 
перехода S1→S0 приводит к резкому снижению времени затухания люминесценции.  
При температурах выше 100 К TADF полностью доминирует над фосфоресценцией, а 
время затухания образует высокотемпературное плато (Рисунок 2.24). Поэтому при 
температурах, близких к комнатной, состояние Т1 не успевает испускать, а служит в качестве 
«резервуара», передающего свою энергию возбуждения в состояние S1. Смена испускающего 
состояния от T1 при низких температурах (T ≤ 50 K) на состояние S1 при комнатной температуре 
также отражается в незначительном синем сдвиге спектра испускания, как показано на рисунке 
2.23 для твердого образца. 
 
Рисунок 2.24. Времена затухания эмиссии (τ) твердого образца комплекса Ag-5, измеренные 
при разных температурах (а) и зависимость времени жизни люминесценции (τ) от температуры 
(б). Значения kr(S1→S0) = 2.2·107 с1 (45 нс) и ∆E(S1−T1) = 480 см1 (60 мэВ) вычислены в 
результате фитования уравнения 2.3 на экспериментальные времена затухания эмиссии τ(T). 
Фитование формулы 2.3 на экспериментальные значения времени затухания эмиссии в 
диапазоне температур от 15 K до 300 K позволило определить энергетическую щель между 
состояниями S1 и T1, которая составила ΔE(S1─T1) = 480 см-1 (60 мэВ). Эта разница в энергии 
относительно невелика и объясняет заселение состояния S1 и проявление TADF уже при 
температурах ниже 77 K.[1,21] Кроме того, согласно фиту, скорость перехода равна k(S1→S0) = 
2.2·107 с-1, что соответствует формальному времени затухания быстрой флуоресценции всего 
τ(S1) = 45 нс. Эта величина заметно больше, чем у любого известного Cu(I) TADF комплекса со 
сравнимым значением параметра ΔE(S1─T1).[21] Очевидно, благодаря высокой скорости перехода 
S1→S0 комплекс Ag-5 характеризуется очень коротким временем затухания TADF всего τ(300 K) 
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=1.9 мкс, что соответствует излучательному времени затухания τr(300 K) = 2.7 мкс. *  Этот 
результат хорошо согласуется с относительно высоким значением силы осциллятора ƒ(S1→S0) 
(Раздел 2.3.2). Отметим, что быстрая флуоресценция с временем затухания τ = 45 нс 
экспериментально не наблюдается, так как эффективность конкурирующего процесса ISC 
достигает 100%. 
2.3.5. Обобщение фотофизических свойств комплекса Ag-5 
Таким образом, проведенные исследования показали, что комплекс Ag2(tpbz)(P2-nCB)2 
(Ag-5) представляет собой высокоэффективный TADF эмиттер. Состояния S1 и T1 находятся в 
тепловом равновесии благодаря быстрым процессам ISC и RISC. При температурах ниже 50 К 
это равновесие полностью смещается в сторону более низколежащего и долгоживущего 
состояния Т1. Соответственно при этих температурах наблюдается только долгоживущая 
фосфоресценция (T1 → S0) с временем затухания τ(T1) = 1845 мкс. Однако при увеличении 
температуры, уже около 50 К, благодаря активации процесса RISC происходит термическое 
заселение состояния S1. Таким образом, открывается гораздо более быстрый путь испускания 
S1→S0, который представляет собой TADF. Косвенно определенное время жизни перехода S1→S0 
составляет всего 45 нс. Это более чем на четыре порядка меньше времени жизни 
фосфоресценции. По мере увеличения температуры эффективность заселения состояния S1 
увеличивается, вместе с этим увеличивается доля TADF в общей интенсивности эмиссии 
(фосфоресценция + TADF) и уменьшается время затухания эмиссии. Уже при 150 К быстрый 
процесс TADF полностью доминирует над долгоживущей фосфоресценцией (Рисунок 2.24). При 
комнатной температуре люминесценция комплекса Ag-5 представлена исключительно TADF с 
очень коротким временем жизни τ(300K, TADF) = 1.9 мкс. Фотофизическое поведение комплекса 
Ag-5 схематически представлено на энергетической диаграмме на рисунке 2.25. 
 
 
                                                          
* Излучательное время затухания эмиссии определяется как τr= 1/kr при kr = ФPL/τ, где ФPL – квантовый выход, kr – 
скорость излучательного перехода, τ – экспериментальное время затухания эмиссии. Если ФPL = 1 (100 %), то τr = τ. 
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Рисунок 2.25. Люминесцентные свойства твердого образца комплекса Ag-5, обобщенные на 
упрощенной энергетической диаграмме. 
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ГЛАВА 3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
3.1. Квантово-химические расчеты 
Квантово-химические расчеты были выполнены с использованием метода функционала 
плотности (DFT и TD-DFT). Оптимизация геометрии представленных в работе комплексов Ag(I) 
была выполнена с применением функционала M06[351] с базисным набором def2-SVP[352,353] в 
сочетании с критерием сходимости “tight”. Для расчетов возбужденных состояний комплексов 
Ag(I) был использован функционал плотности M062X[351] с базисным набором def2-SVP. Все 
расчеты были проведены с использованием программы Gaussian 09 D.01[354] Для расчетов 
комплексов Pt(II) использовался функционал B3LYP с базисным набором (631G*+SDD-ECP). 
3.2. Фотофизические исследования 
Спектры эмиссии были записаны на двухлучевом спектрометре a Varian Cary 300. Для 
исследования фотолюминесцентных свойств образцы были помещены в гелиевый криостат 
(Cryovac Konti Cryostat IT) с контролируемой скоростью потока гелия, регулируемым давлением 
газа и регулируемой температурой. Таким образом, температура в криостате варьировалась 
между 1.5 и 300 K. Спектры эмиссии были записаны с использованием модульного спектрометра 
Fluorolog 3 от фирмы Horiba Jobin Yvon. Данный спектрометр был оборудован картой TC-SPC 
(Time-Correlated Single Photon Counting) для измерения времени затухания эмиссии. При 
измерении затухания эмиссии для возбуждения образца использовался импульсный диодный 
лазер PicoBright PB-375 (λexc = 378 нм с шириной импульса 100 пс). Для измерения квантового 
выхода фотолюминесценции использовалась система Hamamatsu C9920-02 в связке с 
интегрирующей сферой Spectralon®. 
3.3. Рентгеноструктурный анализ 
Монокристаллы комплексов Ag-1, Ag-2, Ag-3 и Ag-5, пригодные для 
рентгеноструктурного анализа (РСА) были получены методом медленной диффузии метанола 
(CH3OH) в раствор комплекса в дихлорметане (CH2Cl2). Монокристалл комплекса Ag-4 был 
получен методом медленно упаривания растворителя и раствора комплекса в диэтиловом эфире. 
Монокристаллы комплексов Pt-1 и Pt-2 были получен медленным упариванием растворителя из 
раствора комплекса в хлороформе (CHCl3). Основные кристаллографические данные приведены 
в таблицах 3.1 и 3.2. 
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Таблица 3.1. Кристаллографические данные и данные рентгеноструктурных исследований 
комплексов Ag-1, Ag-2, Ag-3 и Ag-4. 
 
Соединение Ag-1 Ag-2 Ag-3 Ag-4 
Прибор SuperNova SuperNova SuperNova SuperNova 
Тип излучения CuK CuK CuK CuK 
Эмп. формула C38H38AgB9N2P2 C40H42AgB9N2P2 C40H42AgB9N2P2 
·CH2Cl2 
2(C46H54AgB9N2P2) 
·C4H10O 
Мол. масса по эмп. 
формуле 
789.80 817.85 902.78 1878.14 
Цвет прозрачный 
желтый 
прозрачный светло-
желтый 
прозрачный 
бесцветный 
светло-желтый 
Форма призма пластинка нерегулярная пластинка 
Разм. Крист. / мм 0.35×0.17×0.13 0.32×0.12×0.04 0.17×0.11×0.05 0.21×0.12×0.08 
Темп. /K 123.00 123.00 123.00 293.53 
Сингония моноклинная орторомбическая триклинная моноклинная 
Простр. Группа P21/n Pbca P-1 P21/c 
a/Å 15.45090(17) 13.84462(16) 10.9528(4) 18.24578(12) 
b/Å 13.73540(18) 22.8202(3) 13.8545(5) 23.5847(2) 
c/Å 17.2173(2) 24.2963(2) 15.6337(7) 23.60800(17) 
 90 90 67.617(4) 90 
 93.3473(11) 90 82.186(4) 99.6853(7) 
 90 90 74.331(4) 90 
V/Å3 3647.70(8) 7676.07(15) 2110.61(17) 10014.25(13) 
Z 4 8 2 4 
Qmin/° 3.74 3.64 3.55 3.40 
Qmax/° 76.46 76.41 73.61 73.48 
Измеренные 
отражения 
23813 60763 16213 59570 
Уникальные 
отражения 
7610 8029 8086 19465 
Использованные 
отражения 
7095 7309 7115 17850 
R1 0.0254 0.0393 0.0312 0.0298 
wR2 0.0642 0.1086 0.0771 0.0830 
GooF 1.033 1.036 1.029 1.019 
Метод Shel-XT, Shel-XL Shel-XT, Shel-XL Shel-XT, Shel-XL Shel-XT, Shel-XL 
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Таблица 3.2. Кристаллографические данные и данные рентгеноструктурных 
исследований комплексов Ag-5, Pt-1, Pt-2. 
 
Соединение Ag-5 Pt-1 Pt-2 
Прибор SuperNova SuperNova SuperNova 
Тип излучения CuK CuK CuK 
Эмп. формула C106H102Ag2B18P8 C25H35B10NO2PtS C39H40B10NO2PPt · СHCl3 
Мол. масса по эмп. 
формуле г·моль-1 
2033.95 716.79 1008.24 
Цвет прозрачный светло-
желтый 
желто-зеленый желто-зеленый 
Форма призма пластинка призма 
Разм. Крист. / мм 0.17×0.10×0.06 0.1760×0.0900×0.0366 0.2088×0.1298×0.1036 
Темп. /K 123.00 123.00 123.00 
Сингония моноклинная моноклинная моноклинная 
Простр. Группа P21/n P21/n P21/n 
a/Å 13.33900(10) 10.5213(2) 10.05486(9) 
b/Å 26.3269(2) 13.7538(3) 16.61448(14) 
c/Å 15.16330(10) 20.8719(4) 25.6429(2) 
 90 90 90 
 94.0660(10) 101.581(2) 93.0286(8) 
 90 90 90 
V/Å3 5311.56(7) 2958.84(10) 4277.82(6) 
Z 2 4 4 
Qmin/° 3.74 3.87 3.17 
Qmax/° 76.46 76.57 75.38 
Измеренные 
отражения 
117518 12265 17427 
Уникальные 
отражения 
10650 6025 8630 
Использованные 
отражения 
9671 5427 8350 
R1 0.0267 0.0453 0.0303 
wR2 0.0694 0.1173 0.0813 
GooF 1.037 1.053 1.068 
Метод Shel-XT, Shel-XL SIR-97, SHELXL97 SIR-97, SHELXL97 
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3.4. Синтетическая часть 
Спектры ЯМР были записаны на спектрометре Bruker AVANCE на частоте 300 MГц для 
ядер 1H, 128 MГц для ядер 11В и 162 MГц ядер 31P. В качестве стандарта для спектров ЯМР 1H 
был использован сигнал остаточных протонов дейтерированного растворителя. Спектры ЯМР 
11B калибровались относительно внешнего стандарта BF3 в диэтиловом эфире (0.0 ppm). Спектры 
ЯМР 31P калибровались относительно 85% H3PO4 в качестве внешнего стандарта (0.0 ppm). 
Элементный анализ выполнен на CHNS анализаторе Vario micro cube. Масс спектры записаны на 
приборе Jeol AccuTOF GCX. Колоночную хроматографию проводили с использованием 
силикагеля Geduran 60, 0.063-0.200 мм (70-230 mesh), алюмогеля MP EcoChromTM Alumina N – 
Super I. 
3,6-ди(4-метоксифенил)-1,2,4-триазин. К раствору 17.28 г (104 ммоль) 4-
метоксибензилгидразида в 120 мл смеси уксусной кислоты и спирта 
(1:3) добавляли 12 г (52 ммоль) α-бром-4-метоксиацетофенона и 6.24 
г (104 ммоль) ацетата натрия. Кипятили с обратным холодильником 
при перемешивании в течение 8 ч. Затем реакционную смесь 
охлаждали. Выпавший осадок отфильтровывали, промывали 
этанолом и сушили на воздухе. Выход 9.6 г, 63%. 1H ЯМР (CDCl3), , 
м.д.: 8.94 (с, 1Н), 8.50 (д, 2Н, J = 8.8 Гц), 8.09 (д, 2Н, J = 8.8 Гц), 7.05 (м, 4Н), 3.89 (с, 3Н, СН3), 
3.88 (с, 3Н, СН3). 
3,6-ди(4-метоксифенил)-5-(орто-карборанил)-4,5-дигидро-1,2,4-триазин (σ-аддукт). К 
раствору 344 мг (2.4 ммоль) орто-карборана в 30 мл сухого ТГФ при 
комнатной температуре под атмосферой аргона прикапывали 0.87 мл 
(2.2 ммоль) 2.5 М раствора трет-бутиллития. Оставляли 
перемешиваться на 10 мин. Затем полученный раствор моно-
литийкарборана приливали по каплям к суспензии 3,6-бис(п-
метоксифенил)-1,2,4-триазина (500 мг, 1.7 ммоль) в сухом ТГФ при  
-40 ºС под атмосферой аргона. Реакционную массу оставляли перемешиваться, давая нагреться 
до комнатной температуры, после чего добавили несколько капель уксусной кислоты (для 
нейтрализации остатков трет-бутиллития). Продукт экстрагировали из воды хлороформом (3 x 
50 мл), сушили над безводным сульфатом натрия, хлороформ упаривали досуха. К остатку 
приливали 100 мл этанола, нагревали и оставляли в холодильнике на ночь. Выпавший осадок 
(исходный триазин) отфильтровывали, а фильтрат (продукт) упаривали досуха. Выход 627 мг, 
84%. 1H ЯМР (CDCl3), , м.д.: 7.70 (м, 4H), 6.96 (м, 4H), 5.69 (с, 1Н), 3.93 (уш. с, 1Н, карборановый 
СН), 3.87 (с, 3Н, CH3), 3.85 (с, 3Н, CH3), 3.02-1.41 (м, 10Н, BH).  
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3,6-ди(4-метоксифенил)-5-(орто-карборанил)-1,2,4-триазин. К раствору 420 мг (0.96 ммоль) 
σ-аддукта в 25 мл уксусной кислоты добавляли 236 мг (0.96 ммоль) 
2,3,5,6-тетрахлор-1,4-бензохинона и кипятили в течение 24 ч. 
Продукт экстрагировали из воды хлористым метиленом (3 x 50 мл), 
сушили над безводным сульфатом натрия, растворитель упаривали 
досуха. Продукт представляет собой кристаллическое вещество 
желтого цвета. Выход 377 мг, 90%. 1H ЯМР (CDCl3), , м.д.: 8.45 (д, 
2Н, J = 9.0 Гц), 7.35 (д, 2Н, J = 8.8 Гц), 7.08 (д, 2Н, J = 9.0 Гц), 7.04 (д, 2Н, J = 8.8 Гц), 4.69 (уш. с, 
1Н, карборановый СН), 3.93 (с, 3Н, CH3), 3.91 (с, 3Н, CH3), 3.06-1.61 (м, 10Н, BH). 11B[141] ЯМР 
(CDCl3), , м.д.: –1.4 (2B), –3.5 (2B), –10.3 (6B). Вычислено, %: C, 52.40; H, 5.79; N, 9.65 для 
C19H25B10N3O2. Найдено, %: C, 52.32; H, 5.56; N, 9.63. 
3,6-ди(4-метоксифенил)-2-карборанилпиридин (L-1). 391 мг (0.9 ммоль) 3,6-бис(п-анизолил)-
1,2,4-триазина и 0.54 мл (5.0 ммоль) 2,5-норборнадиена растворяли в 
20 мл о-ксилола и кипятили в течение 34 ч. Процесс контролировали 
с помощью ТСХ. Затем растворитель упаривали, к остатку 
приливали 10 мл ацетонитрила. Выпавшие бесцветные кристаллы 
отфильтровывали и промывали этанолом. Выход 346 мг, 90%. Тпл 154 
°С. 1H ЯМР (CDCl3), , м.д.: 7.91 (д, 2Н, J = 8.8 Гц), 7.64 (д, 1Н, J = 
8.0 Гц), 7.47 (д, 1Н, J = 8.0 Гц), 7.15 (д, 2Н, J = 8.7 Гц), 7.03 (д, 2Н, J = 8.8 Гц), 7.04 (д, 2Н, J = 8.7 
Гц), 5.10 (уш. с, 1Н, карборановый СН), 3.89 (с, 3Н, CH3), 3.88 (с, 3Н, CH3), 3.01-1.36 (м, 10Н, BH). 
11B{1H} ЯМР (CDCl3), , м.д.: –1.3 (2B), –3.4 (2B), –10.1 (6B). Вычислено, %: C, 58.18; H, 6.28; N, 
3.23 для C21H27B10NO2. Найдено, %: C, 58.22; H, 6.24; N, 3.23. 
Комплекс Pt-1. К раствору 200 мг лиганда L-1 (0.46 ммоль) в 20 мл сухого ТГФ добавляли 1.6 
M раствора н-бутиллития (0.92 ммоль, 0.58 мл) и перемешивали при 
−40 °C в течение 10 минут. Затем к этой смеси добавляли раствор 204 
мг PtCl2(S(C2H5)2)2 (0.46 ммоль) в 10 мл ТГФ. Реакционную смесь 
перемешивали при комнатной температуре в течение 30 минут. 
Растворитель упаривали, циклометаллированный комплекс 
выделяли колоночной хроматографией, используя силикагель в 
качестве носителя и хлороформ в качестве элюента. Монокристаллы 
для рентгеноструктурного анализа были получены путем медленного испарения из смеси 
дихлорметан-метанола. Выход 66 мг, 20%. 1H ЯМР (CDCl3), , м.д.: 7.41 (м, 3H), 7.08 (м, 3H), 6.81 
(м, 2H), 6.63 (дд, 1H, J1 = 8.5, J2 = 2.5 Гц), 3.80 (с, 3H, CH3), 3.79 (с, 3H, CH3), 3.10 (уш. м, 2H, 
CH2CH3), 2.96 (уш. м, 2H, CH2CH3), 1.34 (т, 6H, 2CH2CH3), 1.00-3.00 (уш. м, 10Н, B-H). 11B{1H} 
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ЯМР (CDCl3), , м.д.: –1.0 (2B), –3.3 (2B), –6.4 (3B), –10.1 (3B). Масс-спектрометрия (HRMS): 
C25H35B10NO2PtS вычислено m/z = 719.3045 [M+H]+, найдено 719.3056. Вычислено, %: C, 41.89; 
H, 4.92; N, 1.95 для C25H35B10NO2PtS. Найдено, %: C, 41.61; H, 4.65; N, 1.93.  
Комплекс Pt-2. Комплекс Pt-1 (0.028 ммоль, 20 мг) и эквимолярное количество 
трифенилфосфина (8 мг) растворяли в 20 мл дихлорметана и 
кипятили в течение 18 ч. Затем растворитель упаривали, полученный 
комплекс выделяли колоночной хроматографией, используя 
силикагель в качестве носителя и хлороформ в качестве элюента. 
Монокристаллы для рентгеноструктурного анализа были получены 
путем медленного испарения из смеси хлороформ-метанола. Выход 
22 мг, 90%. 1H ЯМР (CDCl3), , м.д.: 7.82 (м, 6H), 7.52 (м, 2H), 7.48-7.34 (м, 10H), 7.15 (м, 2H), 
6.89 (м, 2H), 6.45 (дд, 1H, J1 = 8.5, J2 =2.5 Гц), 6.02 (дд, 1H, JHH = 2.5 Гц, JHPt = 35 Гц), 3.85 (с, 3H, 
CH3), 2.87 (с, 3H, CH3), 1.00-3.00 (уш. м, 10Н, B-H). 11B{1H} ЯМР (CDCl3), , м.д.: –1.6 (2B), –3.7 
(2B), –7.2 (3B), –10.9 (3B). 31P{1H} ЯМР (CDCl3), , м.д.: –24.18. Масс-спектрометрия (HRMS): 
C39H41B10NO2PPt вычислено m/z = 851.3453 [M+H]+, найдено 851.3441. 
Комплекс Pt-3. Комплекс Pt-1 (0.028 ммоль, 20 мг) и трет-бутил изоцианид (0.28 ммоль, 20 мг) 
растворяли в 20 мл дихлорметана и кипятили в течение 16 ч. Затем 
растворитель упаривали, полученный комплекс выделяли 
колоночной хроматографией, используя силикагель в качестве 
носителя и хлороформ в качестве элюента. Выход 18 мг, 90%. 1H 
ЯМР (CDCl3), , м.д.: 7.46 (м, 3H), 7.14 (м, 2H), 7.05 (д, 1H, J = 2.5 
Гц), 6.88 (м, 2H), 6.66 (дд, 1H, J1 = 8.5 Гц, J2 = 2.5 Гц), 3.86 (с, 3H, 
CH3), 3.84 (с, 3H, CH3), 1.64 (с, 9H), 1.00-3.00 (уш. м, 10Н, B-H). 
11B{1H} ЯМР (CDCl3), , м.д.: –1.1 (2B), –3.3 (2B), –6.2 (3B), –10.0 (3B). Масс-спектрометрия 
(HRMS): C26H35B10N2O2Pt вычислено m/z = 712.3277 [M+H]+, найдено 712.3223. 
 Бис-(дифенилфосфин)-орто-карборан (P2-oCB). Синтез проводили в две стадии. На первой 
стадии коммерчески доступный орто-карборан реагировал с н-бутиллитием. 
1.6 М раствор н-бутиллития в гексане добавляли в раствор 300 мг орто-
карборана (2.08 ммоль) в тетрагидрофуране при 0 C и перемешивали при 
комнатной температуре в течение 1 ч. Полученную смесь охладили снова до 
0 C, чтобы провести вторую стадию синтеза. К охлажденной смеси медленно 
по каплям добавляли 0.95 мл дифенилфосфинхлорида (5.2 ммоль), после чего перемешивали 
реакционную смесь при комнатной температуре в течение 30 минут. Затем добавляли 100 мл 
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водного раствора хлорида аммония. Продукт экстрагировали диэтиловым эфиром (3 x 50 мл) и 
сушили над МgSO4. Растворитель упаривали, остаток в виде масла перекристаллизовывали из 
небольшого количества метанола. Выход 586 мг, 55%. 1H ЯМР (CDCl3), , м.д.: 7.9-7.79 (м, 8H), 
7.50-7.36 (м, 12H), 3.0-1.5 (уш., 10H). 31P{1H} ЯМР (CDCl3), , м.д.: 7.82. 
2,9-ди-н-бутил-1,10-фенантролин (dbp). К раствору 1.1 г (6.1 ммоль) 1,10-фенантролина в 80 мл 
сухого тетрагидрофурана под аргоном при 0 C добавляли по каплям 7.6 мл (12.2 
ммоль) 1.6 М раствора н-бутиллития в гексане. Темно-красный раствор 
оставляли перемешиваться при комнатной температуре на 16 ч. Затем снова 
охлаждали реакционную смесь до 0 C и приливали 150 мл воды. Перемешивали 
раствор при 0 C в течение 5 минут и при комнатной температуре в течение 10 
минут. Получившийся интермедиат экстрагировали дихлорметаном (3 x 100 мл) и сушили над 
МgSO4. Затем отделяли раствор от МgSO4, добавляли к раствору 5.3 г (61 ммоль) 
активированного MnO2[355] и оставляли перемешиваться на 46 ч, после чего MnO2 
отфильтровывали, а полученный фильтрат упаривали. Маслянистый остаток подвергали 
колоночной хроматографии, используя алюмогель в качестве неподвижной фазы и смесь гексана 
с дихлорметаном (градиент от 2:0 к 0:2) в качестве элюента. Выход 1.165 г, 65%. 1H ЯМР (CDCl3), 
, м.д.: 8.15 (д, 2H, J = 8.1 Гц), 7.70 (с, 2Н), 7.52 (д, 1H, J = 8.1 Гц), 3.22 (м, 4Н), 1.89 (м, 4Н), 1.51 
(м, 4Н), 1.00 (т, 6Н, J = 7.2 Гц). 
Ag(phen)(P2-nCB) (Ag-1). К раствору 49 мг (0.195 ммоль) AgPF6 в этаноле добавляли 100 мг 
(0.195 ммоль) бис-(дифенилфосфин)-орто-карборана и перемешивали при 
комнатной температуре в течение 1 ч. Затем к этой смеси добавляли 35 мг 
(0.195 ммоль) 1,10-фенантролина и кипятили в течение 1 ч, после чего 
растворитель упаривали. Комплекс выделяли колоночной хроматографией 
(алюмогель, дихлорметан). Продукт представляет собой желтое 
кристаллическое вещество. Выход 109 мг, 71%. 1H ЯМР (TГФ-d8), , м.д.: 8.95 
(уш. с, 2H, Phen.), 8.67 (дд, 2H, J1 = 8.0 Гц, J2 = 1.6 Гц, Phen.), 8.11 (с, 2H, Phen.), 
7.97 (м, 2H, Phen.), 7.77 (м, 4H, Ph), 7.39 (м, 4H, Ph), 7.20 (м, 8H, Ph), 7.13 (м, 
4H, Ph), 0.75 (уш., 10H, B-H). 31P{H} ЯМР (ТГФ-d8), , м.д.: 19.2 (дд, J1 = 343.9 Гц, J2 = 24.8 Гц). 
Вычислено для C38H38B9N2P2Ag·0.5CH2Cl2, %: С, 55.56; Н, 4.72; N, 3.37. Найдено, %: С, 55.60; Н 
4.77; N, 3.11. 
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 Ag(idmp)(P2-nCB) (Ag-2). К раствору 75 мг AgBF4 (0.385 ммоль) в этаноле добавляли 194 мг 
(0.385 ммоль) бис-(дифенилфосфин)-орто-карборана и перемешивали при 
комнатной температуре в течение 1 ч. Затем к этой смеси добавляли 80 мг 
(0.385 ммоль) 4,7-диметил-1,10-фенантролина и кипятили в течение 1 ч. 
Растворитель упаривали, полученный комплекс выделяли колоночной 
хроматографией (алюмогель, дихлорметан). Продукт представляет собой 
желтое кристаллическое вещество. Выход 217 мг, 69%. 1H ЯМР (CD2Cl2), , 
м.д.: 8.74 (д, 2H, J = 4.0 Гц, Phen.), 8.21 (с, 2H, Phen.), 7.78-7.66 (м, 6H, Phen и 
Ph), 7.37 (м, 4H, Ph), 7.30-7.15 (м, 12H, Ph), 2.9 (с, 6H, 2CH3), 0.75 (уш., 10H, 
B-H). 31P{H} ЯМР (CD2Cl2), , м.д.: 17.8 (дд, J1 = 340.8 Гц, J2 = 24.3 Гц). Вычислено для 
C40H42B9N2P2Ag·0.5CH2Cl2, %: С, 56.54; Н, 5.04; N, 3.26. Найдено, %: С, 56.54; Н, 5.12; N, 3.13. 
Ag(dmp)(P2-nCB) (Ag-3). К раствору 0.6 г (2.4 ммоль) AgPF6 в этаноле добавляли 1.23 г (2.4 
ммоль) бис-(дифенилфосфин)-орто-карборана и перемешивали при 
комнатной температуре в течение 1 ч. Затем к этой смеси добавляли 0.5 г (2.4 
ммоль) 2,9-диметил-1,10-фенантролина и кипятили в течение 1 ч. Растворитель 
упаривали, полученный комплекс выделяли колоночной хроматографией 
(алюмогель, дихлорметан). Продукт представляет собой желтое 
кристаллическое вещество. Выход 1.4 г, 71%. 1H ЯМР (CD2Cl2), , м.д.: 8.35 (м, 
3H, Phen.), 7.85 (м, 3H, Phen.), 7.60-7.48 (м, 8H, Phen. и Ph), 7.39-7.25 (м, 12H, 
Ph), 1.27 (с, 6H, 2CH3), 0.75 (уш., 10H, B-H). 31P{H} ЯМР (162 МГц, CD2Cl2), , 
м.д.: 18.5 (дд, J1 = 335.0 Гц, J2 = 23.9 Гц). Вычислено для C40H42B9N2P2Ag, %: С, 58.74; Н, 5.18; N, 
3.43. Найдено, %: С, 58.51; Н 5.13; N, 3.48. 
Ag(dbp)(P2-nCB) (Ag-4). К раствору 0.6 г AgPF6 (2.4 ммоль) в этаноле добавляли 1.2 г (2.4 ммоль) 
бис-(дифенилфосфин)-орто-карборана и перемешивали при комнатной 
температуре в течение 1 ч. Затем к этой смеси добавляли 0.7 г (2.4 
ммоль) 2,9-ди-н-бутил-1,10-фенантролина и кипятили в течение 1 ч. 
Растворитель упаривали, полученный комплекс выделяли колоночной 
хроматографией (алюмогель, дихлорметан). Продукт представляет 
собой желтое кристаллическое вещество. Выход 990 мг, 69%. 1H ЯМР 
(ДМСО-d6), , м.д.: 8.78 (д, 2H, J = 8.17 Гц, Phen.), 8.21 (с, 2H, Phen.), 8.02 
(д, 2H, J = 8.60 Гц, Phen.), 6.80-7.50 (м, 20H, P(Ph)2), 4.02(м, 2H, n-Bu), 
1.51(м, 8H, n-Bu), 0.75 (уш., 10H, B-H), 0.21(м, 8H, n-Bu). 31P{H} ЯМР (ДМСО-d6), , м.д.: 20.9 
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(дд, J1 = 245.9 Гц, J2 = 17.6 Гц). Вычислено для C46H54B9N2P2Ag, %: С, 61.25; Н, 6.03; N, 3.11. 
Найдено, %: С, 60.98; Н, 5.97; N, 2.95. 
 1,2,4,5-тетра(дифенилфосфин)бензол (tpbz). В раствор 3.68 мл (20 ммоль) 
дифенилфосфинхлорида в 50 мл сухого ТГФ добавляли мелкие кусочки 
металлического натрия (920 мг, 40 ммоль) и оставляли кипеть на 6 ч. 
Затем реакционную смесь охлаждали, оставшееся количество натрия 
аккуратно удаляли пинцетом. К полученной смеси медленно (в течение 1.5 ч) добавляли 300 мг 
1,2,4,5-тетрафторбензола (2 mmol) в 25 мл ТГФ, после чего оставляли кипеть на 12 ч. Затем 
реакционную смесь охлаждали до комнатной температуры, добавляли несколько капель 
метанола, затем растворитель упаривали. Продукт выделяли экстракцией дихлорметаном (3 x 100 
мл) из воды (300 мл). Органический слой сушили над MgSO4, концентрировали, затем продукт 
перекристаллизовывали с добавлением метанола. Полученные белые кристаллы 
отфильтровывали и промывали небольшим количеством метанола. Выход 1.06 г, 65%. 1H ЯМР 
(CDCl3), , м.д.: 7.19-7.13 (м, 8H), 7.07 (м, 16H), 6.96-6.89 (м, 18H). 31P{H} ЯМР (CDCl3): 14.24. 
Ag2(tpbz)(P2-nCB)2 (Ag-5). К раствору 49 мг AgPF6 (0.195 mmol) в этаноле добавляли 100 мг 
(0.195 ммоль) бис-(дифенилфосфин)-орто-
карборана и перемешивали при комнатной 
температуре в течение 1 ч. Затем к этой смеси 
добавляли 79 мг (0.097 ммоль) 1,2,4,5-
тетра(дифенилфосфин)бензола (tpbz) и 
кипятили в течение 1 ч. Растворитель 
упаривали, полученный комплекс выделяли колоночной хроматографией (алюмогель, 
дихлорметан). Продукт представляет собой желтое кристаллическое вещество. Выход 120 мг, 
61%. 31P ЯМР (CDCl3), , м.д.: 48.41, 30.73. Вычислено для C106H102B18P8Ag2·CH2Cl2, %: С, 60.65; 
Н, 4.95. Найдено, %: С, 60.62; Н 5.12. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Исследования, представляющие настоящую работу, были направлены на дизайн 
органических лигандов для получения высоколюминесцентных комплексов переходных 
металлов. Специфика дизайна заключается в использовании орто-карборанового и нидо-
карборанового кластеров для функционализации органического лиганда или получения лигандов 
на их основе. Жесткая структура карборанового кластера предполагает уменьшение 
колебательного перекрывания испускающего и основного состояний, что ограничивает скорость 
безызлучательной релаксации и тушение эмиссии. Действительно, комплексы Pt-1, Pt-2 и Pt-3 с 
циклометаллирующей карборановой функцией в фенилпиридиновом лиганде, представленные в 
работе, характеризуются высокими квантовыми выходами. Комплекс Pt-3 показывает квантовый 
выход ФPL(300 K) = 82 % в растворе МеТГФ при относительно долгом времени жизни τ(300 K) = 
42 µs. Безызлучательная релаксация состояния T1 в данных комплексах в значительной степени 
подавлена благодаря структурной жесткости карборанового кластера, как показали 
теоретические исследования. Такие фотофизические характеристики позволяют рассматривать 
данные комплексы в качестве оптических сенсоров на кислород или в качестве эмиттеров для 
OLED. 
Структурная жесткость и высокая электронодонорность нидо-карборанового кластера в 
основе бидентатного дифосфинового лиганда являются ключом к созданию TADF эмиттеров 
высокой эффективности. Использование бис(дифенилфосфин)-нидо-карборанового лиганда (P2-
nCB) позволило получить серию комплексов Ag(I), проявляющие TADF эффект, в том числе 
биядерный Ag(I) комплекс. Сочетание лиганда P2-nCB c бидентатным 2,9-ди-н-бутил-1,10-
фенантролиновым лигандом (dbp) позволило получит комплекс Ag(dbp)(P2-nCB) (Ag-4) с 
квантовым выходом TADF ФPL(300 K) = 100% при рекордно малом времени затухания τ(300 K) 
= 1.4 µs. 
Полученные в данной работе результаты позволяют сделать следующие выводы: 
1. Предложен дизайн органических лигандов, позволяющий получать 
высоколюминесцентные материалы на основе комплексов Pt(II) и Ag(I). Специфика 
дизайна заключается в использовании структурных и электронных особеннойстей орто-
карборанового и нидо-карборанового кластеров. 
2. Выявлено, что введение орто-карборанового кластера в органический лиганд в качестве 
циклометаллирующей функции способствует увеличению молекулярной жесткости 
комплексов Pt(II), что позволяет получать материалы с очень высоким квантовым 
выходом люминесценции даже при относительно медленной скорости эмиссии. 
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Использованная в работе стратегия введения карборанового кластера в 1,2,4-триазин с 
применением методологии нуклеофильного замещения водорода SNH представляется 
удобным подходом для создания лигандов с жесткой структурой. 
3. Показано, что трансформация орто-карборанового кластера в отрицательно заряженный 
нидо-карборановый значительно повышает электронодонорность бидентатного 
дифосфинкарборанового лиганда. Это позволяет дестабилизировать заполненные d-
орбитали координирующего металла и получать материалы с низшими возбужденными 
состояниями с переносом заряда, которые проявляют TADF эффект. 
4. Установлено, что увеличение пространственного внутримолекулярного взаимодействия 
лигандов позволяет значительно усилить жесткость молекулярной структуры комплексов 
Ag(I), что, наряду с электронными свойствами лигандов, является одним из ключевых 
условий для получения высокого квантового выхода TADF. Дизайн комплекса Ag(dbp)(P2-
nCB) (Ag-4), направленный на усиление пространственного взаимодействия лигандов в 
молекуле, позволил получить TADF материал c рекордными фотофизическими 
характеристиками. 
Перспективы дальнейшей разработки темы. Представленная в работе стратегия 
дизайна жестких лигандов с использованием карборанового кластера позволяет в дальнейшем 
рассматривать получение лигандов самой разной структуры и координирующего типа. Это дает 
возможность получить целую серию комплексов переходных металлов с фотофизическими 
свойствами, заточенными под конкретное практическое применение. Это актуально для 
получения эффективных оптических сенсоров на ионы тяжелых металлов, люминесцентных 
биомаркеров и эффективных эмиттеров для OLED устройств. 
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 
БНЗТ   Бор-нейтронозахватная терапия 
ВЗМО  Высшая занятая молекулярная орбиталь 
ДМЭ   Диметоксиэтан 
ДМФА  Диметилформамид 
НСМО  Низшая свободная молекулярная орбиталь 
ПММА  Полиметилметакрилат 
РСА   Рентгеноструктурный анализ 
ЭЦ   Этоксицеллюлоза 
ЯМР   Ядерный магнитный резонанс 
аcac   Ацетилацетонат 
AIEE Усиление эмиссии индуцированное агрегацией (Aggregation Induced    
Emission Enhancenment) 
CDCl3   Дейтерохлороформ 
CHCl3   Хлороформ 
CH2Cl2  Дихлорметан 
CT   Перенос заряда (Charge Transfer) 
dbp   2,9-Дибутил-1,10-фенантролин 
DFT   Теория функционала плотности (Density Functional Theory) 
dmp   2,9-Диметил-1,10-фенантролин 
dpmH   Дипивалоилметан 
dppH2   2,6-Дифенилпиридин 
IC   Внутренняя конверсия (Internal Conversion) 
idmp   4,7-Диметил-1,10-фенантролин 
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ISC   Интеркомбинационная конверсия (InterSystem Crossing) 
LC   Лиганд-центрированный (Ligand Centered) 
LEEC Светоизлучающие электрохимические ячейки (Light Emitting 
Electrochemical Cells) 
МеТГФ  2-Метилтетрагидрофуран 
MLCT Переноса заряда от металла к лиганду (Metal to Ligand Charge Transfer) 
OTf   Трифторметансульфонат анион 
OLED   Органический светодиод (Organic Light-Emitting Diode) 
P2-nCB  Бис(дифенилфосфин)-нидо-карборан 
P2-oCB  Бис(дифенилфосфин)-орто-карборан 
phen   1,10-Фенантролин 
PhOLED Фосфоресцентный органический светодиод (Phosphorescent Organic Light-
Emitting Diode) 
ppy   2-Фенилпиридин 
RISC Обратная интеркомбинационная конверсия (Reverse InterSystem Crossing) 
SOC   Спин-орбитальное взаимодействие (Spin-Orbit Coupling) 
TADF Термически активированная отложенная флуоресценция (Thermally 
Activated Delayed Fluorescence) 
TD-DFT Нестационарная (зависящая от времени) теория функционала плотности 
(Time-Dependent Density Functional Theory) 
TDM   Дипольный момент перехода (Transition Dipole Moment) 
ТГФ   Тетрагидрофуран 
tpbz   1,2,4,5-Тетра(дифенилфосфин)-бензол 
WOLED  Белый органический светодиод (White Organic Light-Emitting Diode) 
ZFS   Расщепление в нулевом поле (Zero Field Splitting) 
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